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Die Abhangigkeit der Konzentration 
gesattigter Mischkristalle von der Temperatur. 


Von G. TAMMANN und W. OBgLSEN. 
Mit 22 Figuren im Text. 


Man war friher der Ansicht, dai sich die WKonzentration ge- 
siittigter Mischkristalle entweder gar nicht oder angenidhert linear 
mit der Temperatur andert. Die Erfahrungen der letzten Jahre iiber 
die Vergiitbarkeit von Metallen, in denen relativ geringe Beimengungen 
fremder Metalle gelést sind, haben aber gelehrt, dab die Loéslich- 
keit in der Nahe der eutektischen Temperatur sehr stark anwiichst. 

Die Konzentration der gesittigten Mischkristalle wird gewohn- 
lich nach der mikroskopischen Methode bestimmt. Im folgenden 
ist auf die Empfindlichkeit der magnetischen Methode zur Bestimmung 
der Léslichkeiten von ferromagnetischen Metallen in nichtferroma- 
gnetischen hingewiesen und die Koordinaten einiger diesbeziiglicher 
Loslichkeitskurven sind bestimmt worden. 

SchheBlich ist gezeigt worden, dab die Loslichkeit fremder 
Metalle in Mischkristallen in Abhangigkeit von der ‘Temperatur 
sich hiufig durch die Gleichung: 


a 
log iL = vi + b 
wiedergeben laBt. 


Die magnetische Bestimmung der Loslichkeit ferromagnetischer Mischkristalle 
in nichtferromagnetischen Metallen. 

Wenn ein an dem ferromagnetischen Metall reicher Muisch- 
kristall mit einem Mischkristall, der wenig von dem ferromagne- 
tischen Metall enthalt, im Gleichgewicht ist, so wichst der Ferro- 
magnetismus des Kristallitenkonglomerates linear mit der Gesamt- 
zusammensetzung. Die Magnetisierbarkeit des gesiittigten, an ferro- 
magnetischem Metall armen Mischkristalles ist auBerordentlich viel 
geringer als die des gesiittigten Mischkristalles, der reich an dem 
ferromagnetischen Metall ist. Daher kann man zur Bestimmung 
der Konzentration des ferromagnetischen Metalles, in dem an ihm 


"7 
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bei einer bestimmten Temperatur gesattigten Mischkristall in folgender 
Weise verfahren. Eime Reihe der Legierungen wird auf eine bestimmte 
Temperatur erhitzt, dann abgeschreckt und bei Zimmertemperatur 
die Magnetisierbarkeit fiir gleiche Gewichte bestimmt. Tragt man 
die so gefundenen Werte der Magnetisierbarkeit in Abhangigkeit 
von der Konzentration des ferromagnetischen Metalles auf, so er- 
geben sich fir jede Temperatur gerade Linien. Ihr Sehnittpunkt 
mit der Konzentrationsachse gibt die Zusammensetzung des ge- 
siittigten Mischkristalles fiir die betreffende Temperatur, da die Mag- 
netisierbarkeit des gesittigten Mischkristalles zu vernachlassigen is’. 

In big. 1 sind fiir eine Reihe Kupfer—Kobaltlegierungen, deren 
Gesamtkobaltgehalt um je 1°), verschieden war, fiir verschiedene 
Temperaturen, auf die sie 














5 hoe vor dem Abschrecken er- 
+ 2 AI) U . e , 
470 = 8300 hitzt waren, ihre spezi- 
“645°? é' ers 
rs fische Magnetisierbarkeit. 
44 / 4 L . . a . . 
60 y. fp ree S, in Abhangigkeit vom 
, -. os = 
150 TA Jf ao Kobaltgehalt aufgetragen. 
YL Oe hie Wie man sieht, ist die 
4 -. —_ ~~ . 
140 a y V4 // 90° Magnetisierbarkeit bei 
| ' ff /f, f 4 einer bestimmten Tem- 
430 a f JA £945? ; ye 
‘ PS/ f/f I¢5 peratur linear abhingig 
120 Ee & if J Z/ vom Gesamtkobaltgehalt. 
UY y y J1070° ; ’ ok , 
‘Me. pA | Da die Magnetisierbarkeit 
le 7 id 4 4 Dd ~) , ° . 
170 ae der kupferreichen Misch- 
| | | vf VA lel kupferrei 1 sel 
, a f/f /f i/ , | kristalle von 0,5—4°/, Co 
- , a a ae ae & ——— . ie 
4) 7 2 3 4 5 4G nur 0,002—0,004 der Ein- 
Fig. 1. heit der Magnetisierbar- 


keit betrigt, wahrend eine 
Zunahme des Gesamtkobaltgehaltes in der Mischungsliicke um 1°), 
eine Zunahme der Magnetisierbarkeit um 1,62 Ejinheiten hervor- 
bringt, so erhilt man die Konzentration des gesittigten Muisch- 
cristalles, indem man die Gerade mit der Konzentrationsachse zum 
Schnitt bringt. Der Schnittpunkt entspricht dem Kobaltgehalt des 
bei der betreffenden Temperatur gesittigten kobaltarmen Misch- 
kristalles. 

Trigt man in das (ft, «)-Diagramm die Kobaltgehalte der ge- 
siittigten Mischkristalle in Abhangigkeit von der Temperatur auf, 
so erhilt man die Léslichkeitslinie der Kupfer—Kobaltmischkristaile, 
die mit den kobaltreichen im Gleichgewicht sind (Fig. 3). 
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Verfahren zur Bestimmung der spezifischen Magnetisierung. 


Die Kraft f, mit der ein Korper in einem nichthomogenen Magnet- 
feld bewegt wird, ist gegeben durch 


OH OH 
f=m-S- ay -_—m-xs-H 7 ; 


worin m die Masse der Probe, S die spezifische Magnetisierung, x die 
spezifische Suszeptibilitat, H die Feldstarke und 0Hidy die Gra- 
dienten des Feldes in der Bewegungsrichtung y bedeuten. 

Zur Messung der Kraft f bedient man sich der gegenseitigen 
Wirkung zweier stromdurchflossener Spulen S, und S, (Fig. 2), von 
denen die eine (S,) auf ein Glasrohr S gewickelt ist, welches in den 
Punkten 4 und P an je zwei Driahten wagerecht aufgehingt ist, 
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: Pe NK yr,’ 4 
WH 7% 


MN 
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von denen die in B zugleich die Zuleitung zur Spule S, bilden. wihrend 
a) r | l 


die zweite feststehende Spule S, die erste zur Halfte umschlieBt. Das 
in das Feld des Elektromagneten ragende Ende des Glasrohres triigt 
ein Glasschilehen, welches die Probe P enthalt, wiihrend das andere 
inde eine Marke Z triigt, die mittels eines feststehenden Ablese- 
mikroskopes / die durch die Einwirkung des Feldes auf die Probe 
hervorgerufene Bewegung des Glasrohres zu beobachten erlaubt. 
Die Probe P wird an eine geeignete Stelle zwischen die Pole 
des Elektromagneten gebracht und ein konstanter Strom 7, dureh 
ie bewegliche Spul yy ceschickt. Die durch das Erregen des Klektro 
magneten hervorgerufene Bewegung der Probe wird durch einen 
passenden Strom 7 in der Spule S, mittels Marke und Mikroskop 
genau ruckgingig gemacht. Dieser Strom 7 ist dann proportional 
der Kraft f, mit der die Probe im Magnetfeld bewegt wird. In einew 
OH 


vegebenen Magnetfeld (H = const, —. const) ist nach Forme! (1) 


OY 


x oder S proportional zu f und damit zu 7. Die Proportionalitiits- 


~* 
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konstante kann man aus einer Messung von 2 fir einen Stoff mit 
bekannter Suszeptibilitat x oder  spezifischer Magnetisierung 4 
bestimmen. Die bewegende Kraft, welche der Glasstab und das 
Schilehen ohne Probe durch das Feld erfahren, ist gesondert zu _ be- 
stimmen und jeweils in Rechnung zu setzen. ; 

Lim bei einer duBeren Feldstirke von 10000 GauB sowohl dic i 
magnetische Suszeptibilitét des Eisens 2,184-10°* als auch die des | 
K\upfers $,6-10°8 mit der gleichen Apparatur messen zu k6nnen, 
kann man nach lormel (1) erstens die Masse der Proben und zweitens 
den Gradienten des magnetischen Feldes entsprechend verindern. 
Die Masse der Proben liBt sich nur um 1: 100 variieren, indem man 
fiir den Stoff gréBter Suszeptibilitit Proben von 5 mg und fir den 
Stoff kleinster Suszeptibilitat Proben von 500 mg benutzt. [ir 
Stoffe mit grober Suszeptibilitit waihlt man plattenformige Magnet- 
pole, deren Flichen einen sehr spitzen Winkel miteinander bilden, 
so dab dH/é y sehr klein ist. Fiir Stoffe mit geringer Suszeptibilitit 
withit man spitze Pole, so dab dH/o Y sehr croh wird. 

Bei einem Erregerstrom des Elektromagneten von 5 Amp. wurde 
bei plattenformigen Polen die Bewegung der Marke Z um ein Skalen- 
teil des Ablesemikroskopes durch 0,01 mg Eisen oder 155 mg Wismut 
hervorgerufen, bei spitzen Polen dagegen schon durch 0,00005 mg 
Kisen oder 0,78 me Wismut. Bei emem konstanten Strom von 
100 Amp. in der beweglichen Spule (S,) wurde diese Bewegung 
durch eimen Strom von 0,0025 Amp. in der feststehenden Spule 
kompensiert. 

Bei dia- und paramagnetischen Stoffen, deren Intensitat der 
Magnetisierung sehr gering ist, kann man den EinfluB der geome- 
trischen l’orm der Probestiicke vernachlassigen. Bei ferromagnetischen 
ist der Kinflub der Form wegen der groben Intensitiit der Magneti- 
sierung sehr stark, erreicht aber mit dieser schon bei einem wirk- 
samen lelde von etwa 300 Gauss einen konstanten Wert. Gibt 
man den Proben eine gestreckte Gestalt, so ist der EinfluB der Form 
bei hohen Ieldstirken zu vernachliissigen. Dasselbe gilt auch fir 
heterogene Gemenge eimer ferromagnetischen mit einer nichtferro- 
magnetischen Kristallart. Die innere Inhomogenitit ist bei hin- 
reichend hohen Feldstarken ebenfalls zu vernachlissigen. 

Die Abhangigkeit des Kobaltgehaltes der gesattigten kupferreichen Mischkristalle 
von der Temperatur. 

Die Legierungen wurden aus Kobalt und Elektrolytkupfer zu- 
sammengeschmolzen und nach langsamer Abkiihlung zu Blechen ge- 
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walzt. Von diesen wurden Proben von 10—300 mg abgeschnitten, 
die zguniehst 3 Stunden auf 1070° erhitzt und darauf langsam auf 
hestimmte Temperaturen abgekiihlt wurden. bei diesen Tempe- 
raturen wurden sie noch 2—10 Stunden gehalten und darauf in Wasser 
abgeschreckt, worauf bei Zimmertemperatur die spezifische Magne- 
tisierung bestimmt wurde. Die fiir die verschiedenen Abschreck- 
temperaturen gefundenen Werte sind in ‘Tabelle 1 zusammengestellt 
und in Fig. 1 fiir verschiedene Abschrecktemperaturen in Abhingig- 
keit vom Gesamtkobaltgehalt aufgetragen. 


Tabelle 1. 
Der Kobaltgehalt der gesattigten kupferreichen Mischkristalle und die spezifische 
Magnetisierung der kupferreichen Legierungen. (H — 8300.) 





Abschr. - Gelést Kobaltgehalt in Gew.-°/, 
temp.;°C =, Co 0,500 | 1,00 2,00 | 3,00 | 4,00 | 5,00 | 10.0 | 22) 


ty 
! 


— 


spezifische Magnetisierung (GAvss) 


1070 4.51 | 0,001 | 0,002 | 0,002 | 0,004 0,005 0,698 8,29) 26.6 
L050 4,32 0,001 | 0,003 | 0,002 0,003 0,010 0,991 $.29 | 26.8 
1030 4,00 0,002 0,002 0,004 0,008 0,025 1,32 8.39 26.9 
1010 3,75 0,002 | 0,004 | 0,006 | 0,006 | 0,320 1,68 8.97 | 27.0 
985 3,52 0,001 0,002 0,005 0,012 0,672 2,20 10,13 27,7 
945 3,07 0,001 0,003 0,010 0,119 | 1,498 3,12 11,31 28,3 
890 251 (0,001 | 0,003 | 0,015 0,855 | 2.27 3,98 12,30 30,2 
845 2,00 0,002 | 0,004 | 0,041 | 1,472 | 3,25 4,92 12,62, 31,1 
800 1.72 0,002 | 0,005 | 0,466 2.03 3,65 5,47 13,20 31,7 
755 1.40 0,003 0,010 | 1,045 2,54 | 4,20 5,86 13,62) 32,4 
722 1,15 | 0,004 0,008 | 1,312 | 2,79 4,44 6,23 | 13,91 32,6 
690 0,94 0,002 0,128 | 1,674 3,16 4,71 6,44 | 14,17) 32,9 
645 0,71 0,002 | 0,519 | 2,002 3,53 | 5,09 6,56 14.40 33,3 
570 0,42 | 0,166 0,841 | 2,378 3,95 | 5,33 6,98 | 14,81) 33,2 
545 0,33 0,298 0,911 | 2,462 4,06 5.55 7,11 14,95 33,6 
502 0,26 0,327 0,997 | 2,598 4,13 | 5,61 7,20 14,96) 33,4 
442 0,22 | 0,394 1,200 | 2,720 | 4,23 5,69 | 7,27 | 15,05) 33,7 
392 0,22 | 0,390 1,230 | 2,745 4,23 5,69 7,33 15,03 33,8 
230 0,22 0,390 1,231 | 2,722 4,24 5,63 | 7,29 15,06 33,9 
160 (),22 0,390 1.232) 2.715 ' 4.25 | 5,68 7,34 15,08 33,8 
20 (),22 0,390 | 1.230 | 2,718 4.23 5,65 7,34 15.05 33,7 


Die Geraden der Fig. 1 sehneiden die WKonzentrationsachse be: 
dem Kobaltgehalt des bei der Temperatur der Geraden gesittigten 
kupferreichen Mischkristalles, der in dieser Weise bis auf +-0,02°/, Co 
ermittelt werden konnte. Diese Kobaltgehalte und die zu ihnen 
gehorigen Temperaturen sind die JKoordinaten der Loslichkeits- 
imie der kupferreichen Mischkristalle, die in Fig. 8 eingetragen sind. 

Aus folgender Darstellung kann man das Mengenverhiltnis des 
Kobalts in den kupferreichen und in den kobaltreichen Mischkristallen 
entnehmen. In Fig. 4 sind die Werte der spezifischen Magnetisierung 





262 G. Tammann und W. Oecelsen. 





mehrerer Legierungen in Abhingigkeit von ibrer Abschrecktemperatur 
dargestellt. Wenn z. B. in der Legierung mit 5°%/, Co das Kobalt 
sich nur als solches be- 


. a S+f . - | | Fe 
7100 iv d B, finde n W irde, 80 wiire 
= m+ fi ? eine spezifische Magne- 
C. 
/ x 
F 
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loge gezeichnet werden. E 
ie Sechnittpunkte der Kurven gleichen Kobaltgehaltes mit der Tem- 
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A edie 4d abaped __ __ _ 8 st go -sprechen den Koord- 
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') R. Saumen, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 6. : 
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liegen sie etwas tiefer, weil das von ihm benutzte Verfahren nur 
yur ersten Orientierung dienen konnte. 

Bei 1050° verliert der gesiittigte kobaltreiche Mischkristall 
seinen Ferromagnetismus. Diese reversible Umwandlung ist von 
einer Wirmeténung begleitet, daher mu sich bei dieser Temperatur 
die Léslichkeit des Kupfers in Kobalt diskontinuierlich andern (Fig. 8). 
Hieraus folgt, daB sich die Gleichgewichtskurven des ferromagne- 
tischen und des nichtferromagnetischen kobaltreichen Mischkristalles 
mit den kupferreichen Mischkristallen bei 1050° im Punkte ¢ schneiden 
mussen. Doch kann dieser Winkel nur ein sehr kleiner sein, da die 
Umwandlungswiirme beim Verlust des Ferromagnetismus nur sehr 
gering 1st. 

Das Kobalt besitzt noch emen zweiten Umwandlungspunkt?) 
hei 470°, bei welchem das Volumen, der Warmeinhalt und das Ilxristall- 
gitter sich diskontinuierlich andern. Entsprechend dieser Umwand- 
lung wire auch ein Knick auf der Loslichkeitslinie der kupferreichen 
Mischkristalle zu erwarten. bei Temperaturen oberhalb dieses Um- 
wandlungspunktes nimmt der Kobaltgehalt des gesittigten kupfer- 
reichen Mischkristalles auf der Linie b—c (ig. 3) schnell zu, unter- 
halb derselben auf der Linie a—d ist er unabhingig von der empe- 
ratur. Der EinfluB des Kupfers auf die Umwandlungstemperatm 
des Kobalts ist nicht bekannt und daher auch nicht die Temperatur 
der Umwandlung des gesiittigten kobaltreichen Mischkristalles, bei 
der auch der Knick auf der Léslichkeitskurve hegen mul. Der 
Schnittpunkt der Aste a—b und b-——c (Fig. 8) darf aber nicht als jener 
Knick angesprochen werden, denn erstens entspricht die Lage der 
beiden Aste nicht der zu erwartenden, und zweitens ist unterhalb 
des Punktes b die Léslichkeit des Kobalts im Kupfer unabhingig 
von der Temperatur, weil die innere Diffusion im kupferreichen 
Mischkristall so gering ist, daB eine Ausscheidung des kobaltreichen 
Mischkristalles nicht mehr méglich ist oder so langsam erfolgt, da 
tie Einstellung des Gleichgewichtes nicht mehr abzuwarten ist. 

Die Einstellung des Gleichgewichtes erfolgt bei Temperaturen 
oberhalb 600° sehr schnell. Um die bei héheren ‘Temperaturen in 
Losung befindlichen Kobaltmengen nach dem Abschrecken in Loésung 
zu erhalten, bedarf man daher sehr groBer Abschreckgeschwindig- 
keiten, welche durch Eiswasser als Abschreckfliissigkeit und be- 
sonders durch die Wah! sehr kleiner Proben erreicht werden kénnen. 


') H. Masumoro, Sci. Rep. 15 (1926), 449. 
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Bei geringer Abschreckgeschwindigkeit, wenn man z. B. gréBere 
Proben benutzt, entmischen sich die héher konzentrierten Misch- 
kristalle mit 2—5°/, Co bereits wahrend des Abschreckens und ihre 
spezifische Magnetisierung erscheint zu grob. 

Die Kinstellung des Gleichgewichtes erkennt man _ erstens 
daran, daB die spezifische Magnetisierung der von ein und derselben 
Temperatur abgeschreckten Proben lnear abhingig vom Gesamt- 
kobaltgehalt ist, zweitens aber auch daran, da man sowohl bei lang- 
samer Abkthlung von héheren Temperaturen als auch bei Er- 
hitzung von tieferen Temperaturen auf dieselbe Abschrecktempe- | 
ratur dieselbe Gerade erhalt. 


Der Nickelgehalt der silberreichen Mischkristalle in Abhangigkeit von der Temperatur. 

Die Legierungen wurden mittels einer Vorlegierung mit 0,24°/, 
Ni, deren Gehalt nach der magnetischen Analyse in allen Teilen 
bis auf weniger als 0,01°/, Ni gleich war, durch Verdiinnen mit reinem 
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Fig. 5. (Ag-—Ni). 


Silber hergestellt. Nach eimem Tempern von 4 Stunden bei 940° 
wurden die Legierungen langsam auf verschiedene emperaturen ab- 
vekiihlt, bei welchen sie 2—5 Stunden gehalten wurden und darauf 
im Wasser abgeschreckt. Die fiir die verschiedenen Abschrecktempe- 
raturen bei 20° bestimmten Werte der spezifischen Magnetisierung 
sind in Fig. 5 in Abhangigkeit von der Nickelkonzentration dar- 
vestellt. Die Schnittpunkte der Geraden mit der Konzentrations- 
achse geben die Konzentration des bei der betreffenden Temperatur 
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vesiittigten silberreichen Mischkristalle bis auf + 0,002%, Ni. Diese 
Konzentrationen sind in Fig.6 in das Zustandsdiagramm Silber 
Nickel’) eingezeichnet und in Tabelle 2 neben den Werten der sp 
vifischen Magnetisierung fiir verschiedene Abschrecktemperaturen 


wiedergegeben. 


Tabelle 2. 


ie 





F: Der Nickelgehalt der silberreichen Mischkristalle und die spezifische Magneti 

4 sierung der silberreichen Legierungen. (H 8300 GAUSS.) 

4 Abschr.- Geldst Nickelgehalt in Gew.-°/, 

_ Temp. in°C) = % Ni 0,0501 — 0,0835 | 0,147 0,185 0,242 
spezifische Magnetisierung: 10° (GAvss) 

4 962 0,122 0,255 +-0,036 12,51 31,9 61,8 

; 922 0,102 0,250 0,036 24,9 44,2 77,8 

; 905 0,095 0,248 0,039 29,1 48,9 81,7 
860 0,084 0,129 «0,361 37,9 54,4 93,4 
820 0,072 0,129 6,25 | 44,1 66,6 1O1,1 
785 0,066 0,148 12,51 49,1 72.5 106.2 
740 0,051 0,074 17,61 54,4 77,8 110.9 
702 0,044 - 0,358 21,5 58,7 S1.6 114.4 
670 0,037 5,75 | 26,7 63,7 85,9 118.1 
640 0,032 9,77 29,1 ——s« 65,9 90,6 121,2 
600 0,026 12,51] 32,4 69,6 94,4 124,1 
560 0,022 -- 14,2 34,3 71,1 96,0 125.8 
530 0,020 - 14,9 35,3 72,5 96,9 126.9 
510 0,018 - 15,8 36,2 73,4 97,8 127,8 
400 0,012 ~ 19,6 39,1 76,3 99,5 }29,8 
300 0,012 | 19,6 38,7 76,3 99,6 130.0 
200 0,012 | 19,8 38,8 76,3 98, ] 129,2 


Bei der magnetischen Umwandlung (355°) des gesiittigten nickel- 
reichen Mischkristalles wird sich die Loéslichkeit des Silbers im Nicke! 





diskontinuierlich andern von 

i auf h. Bei dieser Tempe- woh 
ratur mussen sich die Lés- 
lichkeitskurven c—b und a—?b 800 
unter eimem sehr spitzen 
Winkel sehneiden. Die Lage 





| : 600 
der beiden Aste a—b und 


b—e entspricht aber nicht 
der zu erwartenden (Fig. 6). 400) 1b i \A 
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die Konzentration des gesiit- 
ligten silberreichen Misch- 
kristalles nicht mehr merklich 
mit der Temperatur, weil die innere Diffusion im silberreichen Miseb- 


') PETRENKO, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 212. 
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kristall so gering ist, daB eine Einstellung des Gleichgewichtes nicht : 
mehr abgewartet werden kann. 4 
Die Abhangigkeit des Nickelgehaltes der bleireichen Mischkristalle von der Temperatur. 
Durch Zusammenschmelzen einer Vorlegierung mit 0,521°, 
Nickel und reinem Blei wurden die untersuchten Legierungen her- 





—_ gestellt. Die spezifische 
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schneller vor sich geht 
als seine Wiederauf- 





losung. Nach dem ersten Ab- 
schrecken waren die Legie- 
rungen mit mehr als 0,025°/, 
Ni bei 20° iibersittigt. 

Die itbersittigten  bleirei- 
chen Mischkristalle wurden 
bei verschiedenen ‘Tempera- 








300° 





turen je 5 Stunden erhitzt 

2004 und darauf in Wasser ab- 

geschreekt. Hierbei nimmt 

die spezifische Magnetisierung 

mit sinkender Abschreck- 

temperatur der zuvor iber- 

02 90 to siadttigten bleireichen Misch- 

a | M kristalle stark zu, bis zum 

rista u, bis zun 

Rig. 5. Nickelgehalt von 0,023°/). 

Ber Legierungen, die einen kleineren Nickelgehalt haben, andert 
sich die spezifiseche Magnetisierung nach dem Erhitzen nicht. 
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Fig.7 gibt fur verschiedene Abschrecktemperaturen die Ab- 
hingigkeit der spezifischen Magnetisierung von der Nickelkonzen- 
tration. Die Sechnittpunkte dieser Geraden mit der Konzentrations- 
achse geben die honzentration der gesiittigten bleireichen Misch- 
kristalle fiir die betreffende Temperatur bis auf +- 0,003°/, Ni. Diese 
Konzentrationen sind in Fig.S in das Zustandsdiagramm Blei 
Nickel’) eingetragen und in Tabelle 3 neben den Werten der spe- 
zifischen Magnetisierung fiir verschiedene Abschrecktemperaturen an- 


: 


vegeben. 


Tabelle 8, 
Die spezifische Magnetisierung der bleireichen Legierungen und der Nickelgehalt 
der bleireichen Mischkristalle. (H — 8300 Gauss.) 





Abschr.-  @argst Nickelgehalt in Gew.-®/, 


ag <5 *o Ni 0,085 | 0,052 0,080 0,151 0,218 0,315 0,421 0,520 
spezifische Magnetisierung: 10° (Gauss) 
327 0.195 —0,200 0,110 + 0,04 0,04 +- 10,7 +- 67,9 4-133 Iv! 
310 0,137 —0O,19 — 0,05 0,06 2.86 41,9 98,8 157 213 
300 0,103 —0,10 0,03 0,04 | 29,8 66,6 118,20 177 229 
285 0,090 0,02 ~ 0,05 0.715 42,9 79,8 128,5 184 238 
280 0,080 + 0,01 ~ O11] 3.51 53,6 84.6 136.8 19] 245 
250 0,047 -+-0,05 2,86 27,4 57,6 94,1 148,2 203 204 
230 0,034 | +-0,24 '+ 7,62 | 29,1 65,5 102.4 162.9 216 251 
200 0,026 | +2,86 +-13,81 31,9 67.9 107,2 166,2 220 283 


[SO 0,023 + 5,95 + 15,48 | 31,9 72,7 111.9 170,5 224 254 


150 | «0,023 | +5,95 |+15,50 31,9 72,8 112,0 171,5 225, 283 
100 =| :0,023) +5,95 |+15,50 | 31,9 | 72,8 112,1 172,0 223, 282 
20 | 0,023 |, + 5,95 + 15,50 | 31,9 | 72,8  112,2 172,0 226 285 


Die magnetische Umwandlung des gesiittigten nickelreichen 
Mischkristalles bei 365° liegt oberhalb der Erstarrungstemperatur de 
bleireichen Mischkristalle, so daB ein Knick auf der Loslichkeits- 
linie der bleireichen Mischkristalle nicht zu erwarten ist. 


Kupfer und Eisen. 
a) Die Loéslichkeit des Eisens in kupferreichen 
Mischkristallen. 

Die kupferreichen Mischkristalle neigen auch bei langsamer Ab- 
kithlung sehr stark za Ubersittigungen, welche nur durch sehr langes 
ltrhitzen aufgehoben werden kénnen. Daher wurde zur Bestimmung 
des Eisengehaltes der gesiittigten kupferreichen Mischkristalle nicht 
wie bei den Cu—Co-Mischkristallen die Ausscheidung, sondern di 
Auflésung der ferromagnetischen Kristallart in den ungesiittigten 
Mischkristallen magnetisch festgestellt. 


1) G. Voss, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 34. 
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Durch langsames Abkihlen mit darauffolgzendem Kaltwalzey 
wichst der Ferromagnetismus der untersuchten Legierungen. [j, 
so behandelten Legierungen wurden auf verschiedene Temperature, 
so lange erhitzt, bis ihre mit der Zeit abnehmende spezifische Magne. 
tisierung sich nicht mehr anderte. In Tabelle 4 sind fiir verschiedene 
Legierungen die nach dem Anlassen und darauffolgenden Abschrecken 
erreichten Kndwerte der spezifischen Magnetisierung bei 20° neben 
den AnlaBbtemperaturen, von denen sie abgeschreckt wurden, zu- 
sammengestellt. 

Tabelle 4. 
Der Eisengehalt der kupferreichen gesattigten Mischkristalle und die spezifische 
Magnetisierung der kupferreichen Legierungen. (H = 8300.) 


Abschr.- +1 AnlaB- . . ‘ 0 
Temp. Ge _ r waned Eisengehalt. (Gew.-°/,.) 
0 


00 Stdn. 0,502 0,825 1,00) 1,41 | 2,00) 2,49 3,15) 3,85 4,50 





spezifische Magnetisierung (GAUss). 


250 0,14 12 0,694 1,280 1,661 2,505 3,64 4,52 5,78 |7,29 8,76 
260 0,14 5 0,679 1,262 1,691 2,506 3,67 4,53 5,82 7,31 8,74 
310 0,14 5 0,681 1,263 1,689 2,503 3,67 4,52 5,83 7,39 8,76 
350 0,14 5 0,685 1,265 1,691 2,510 3,68 4,55 (5,82 7,42 8,77 
418 0,14 5 0,694 1,263 1,691 2,518 3,72 4,56 5,82 7,41 8,73 
512 0,14 5 0,683 1,282 1,696 2,472 3,72 4,55 5,83 7,43 8,77 
560 0,14 5 0,713 1,342 1,693 2,461 3,72 4,55 (5,79 7,41 8,82 
635 O15 5 0,717 1,315 1,738 2,456 3,62 4,53 5,80 7,43 8,79 
680 (),22 5 0,517 1,148 1,519 2,250 3,56 4,389 5,71 | 7,26 8,42 
770 O54 5 0,001 0,526 0,888 1,622 2,85 3,98 5,29 6,85 7,96 
SOS O70 3 0,001 0,261 0,633 1,345 2,48 3,64 4,98 6,36 7,55 
R52 1.04 2 0,000 0,012 0,185 0,753 1,892 2,81 4,19 5,71 6,74 
870 1,15 2 0,000 0,002 0,005 0,387 1,441 2,39 3,67 5,10 6,14 
S85 1,34 2 0,001 0,002 0,006 0,272 1,238 2,29 3,53 4,84 6,04 
930 1.73 2 0,001 0,004 0,008 0,010 0,376 1,465 2,56 3,92 5,0) 
O80 2,35 2 0,002 0,006 0,010 0,014 0,018 0,137 1,47 2,29 3,5] 
1035 3,10 2 0,002 0,006 0,010 0,013 0,014 0,020 0,165 1,20 2,22 
1070 3,68 I 0,002 0,006 0,008 0,011 0,019 0,022 0,025 0.238 1.18 


In Fig. 9 ist die spezifische Magnetisierung in Abhangigkeit von 
der AnlaBtemperatur fiir verschiedene Legierungen aufgezeichnet. 
Kirst bei AnlaBtemperaturen oberhalb 630° tritt eine merkliche Ab- 
nahme der spezifischen Magnetisierung, also eine Auflésung der eisen- 
reichen Mischkristalle ein. 

Fig. 10 zeigt die Abhingigkeit der fir die emzelnen Tempera- 
turen erreichten Endwerte der spezifischen Magnetisierung vom Ge- 
samteisengehalt. Die Schnittpunkte dieser Geraden mit der Tempe- 
raturachse geben die Konzentration des bei den betreffenden ‘Tempe- 
raturen gesittigten kupferreichen Mischkristalles bis auf -+-0,02°/, Fe. 
Diese Konzentrationen sind in Fig.11 in das Zustandsdiagramm 
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kristalle muB daher im Punkte f (Fig. 11) eine Richtungsénderung 
zeigen. In Fig. 11 kommt dieser Knick nicht deutlich zur Erschei- 
- nung, wohl aber in 
s+y , : 
Darstellung der Lés- 
1000 4 m+ yp lichkeitslinie (Fig.12, 
Tabelle 12). 
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Die Auflésung der eisenreichen Mischkristalle durch die un 
vesittigten kupferreichen geht bei Temperaturen oberhalb 630° sehr 
schnell vor sich. Bei 740 wer- | _ 
den bereits in 20 Minuten == 5S 








0,2°/, Kisen aufgenommen, bei 
a00° hat sich bereits nach 
i) Minuten die Menge von 
1,3°/, Eisen gelost. 

Wihrend die Auflésung 
der ferromagnetischen eisen- 
reichen Mischkristalle  ober- 
halb 680° sehr rasch vor sich 











veht, entmischen sich die uber- 160% ~ 


siittigten kupferreichen Misch- at : — r er 
PT pile lO 09 a0 Slo Blo Bo Bo 300 1000 ribo 
kristalle nur sehr langsam. Bel Abschrecktemp 


langsamer Abkiihlung von 1070 Fie. 13. 
auf 20° (in 20 Stunden) werden 
nur die Legierungen mit tber 1,5°/, Fe ferromagnetisch, aber weit 





weniger stark als nach ihrem EKisengehalt zu erwarten ist. Die aus- 
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mischten Legierung 
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gleich. Mit abneh- 

mender Abschrecktemperatur bis 500° wiichst die  spezifische 
Magnetisierung dieser Legierungen, um sich unterhalb dieser Tem- 
peratur nicht mehr merklich zu indern. Legierungen mit weniger 
als 1,5°/, Fe wurden bei langsamer Abkiihlung noch nicht ferro- 


mt 2°/, Fe gefun- 
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magnetisch. rst nach 50stiindigem Erhitzen auf 700° werden die 
urspringlich schwach paramagnetischen Legierungen mit 1 und 1,5° : 


le ferromagnetisch. 








Der Paramagnetismus der Legierungen mit wemger als 1,5%, ) 
le, welche nach langsamer Abkiihlung nicht ferromagnetisch werdey. 
ist nicht unabhingig von der Abschrecktemperatur. Die Legierungey . 
wurden bei verschiedenen Temperaturen je 20 Minuten erhitzt, so- = | 7 
dann abgeschreckt und ihre paramagnetische Suszeptibilitat bei 20° 
bestimmt. Die Werte derselben sind in Fig. 14 (Kurven a, b, ¢, ¢ . ; 
in Abhingigkeit von der Abschreckungstemperatur dargestellt. Man | 
sieht, daB die Suszeptibilitét mit sinkender Abschrecktemperatur 
nicht zunimmt, wie zu erwarten wire, wenn sich aus ihnen eine ferro- 





magnetische Kristallart ausscheiden wiirde, sondern sie nimmt mit 
sinkender Abschrecktemperatur ab und durchliuft bei den Legie- 
rungen mut 0,5—1°%, Ke bei etwa 650° ein Minimum. 
Die Legierungen mit 1,5—8°/, Fe kénnen durch Abschrecken von 
1070" auch in den paramagnetischen Zustand tbergefiihrt werden. 


Keim Wiedererhitzen derselben (20 Minuten auf die Temperaturen / 
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die spezifische Magnetisierung langsam abgekiihlter Legierungen in 
Abhangigkeit vom Walzgrad aufgetragen. Bei Eisengehalten iiber 
1,59/, sind die langsam abgekihlten Legierungen vor dem Walzen 
schon ferromagnetisch, und der dureh das Walzen erreichte End- 
wert ihrer spezifischen Magnetisierung wird schon bei Walzgraden 


zwischen 20 und 30°, er- 


- ° ° i 
reicht, wahrend die Legierun- _, an 
it weniger als 1,5°/, Fe ine 
gen nul enip als 2/9 ee 
yor dem Walzen noch nicht 4 
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Kisengehalt zunehmen (auf 


~ 


iit 
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ae 
der Linie a—b). Der durch 3. gewa/zs 
é' \ 
das Walzen erreichte Endwert ‘ 


N 


der spezifischen Magnetisie- 
rung hangt linear vom Eisen- 
gehalt der Legierungen ab. 
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Spezifische Magnet sierung (Gauss) 








Die Zunahme der spezi- 0 
fischen Magnetisierung der 
Legierungen durch Kaltwal- nae mative a 
. . os . 7 bs 
zen ist nicht unabhingig von % 
15% Fe " 
der Abschrecktemperatur. Le- 25 dies 2.7% 
° f ! ° 
merungen, welche von ‘Tem- Seay 
0 -- a a a ae 





peraturen oberhalb 850° ab- 


geschreckt werden, zeigen aaa 

keine Zunahme der spezi- 454 a" mes 
» es | 
fischen Magnetisierung durch Qs52Fe a 





Kaltwalzen; wenn die Le- 0 + dA 2 2 
300 $00 500 600 100 800 900 700071100° 


gierungen aber von Tempe- 
Abschrecktemp 

raturen unterhalb 850° ab- Fig. 16. 

geschreckt werden, so tritt die 

Zunahme durch Walzen sofort auf. In Fig. 16 sind die Werte der 
spezifischen Magnetisierung der gewalzten und ungewalzten Proben 
in Abhingigkeit von der Abschrecktemperatur aufgetragen. Nach 
dem Abschrecken von Temperaturen iiber 850° fallen die Magneti- 
slerungen gewalzter Proben, bezeichnet durch Kreise, und die un- 
gewalzter Proben, bezeichnet durch Dreiecke, miteinander zusammen. 

4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 186. 18 
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Wenn aber die Legierungen von Temperaturen unterhalb 850° ab- 
veschreekt werden, so nimmt durch Walzen ihre Magnetisierbarkeit 
zu. Die dureh Walzen erhéhte Magnetisierbarkeit andert sich nicht, 
wenn die Legierungen nochmals auf die Abschrecktemperatur erhitzt 
und wieder abgeschreckt werden. 

Bei 850° hegt die Umwandlung des an Kupfer gesittigten eisen- 
reichen Misehkristalles in den y-Zustand. Es ist also fir das Auf- 
treten der Magnetisierbarkeit durch Kaltwalzen von Bedeutung, ob 
die kupferreichen Mischkristalle die Eisenatome im y- oder im 
}-Zustande vor ihrem Abschrecken enthalten. Wenn die Atome 
des y-Zustandes in ihnen enthalten sind, so ist das Kaltwalzen ohne 
influB auf die Magnetisierbarkeit. Wenn sie dagegen im /-Zustande 
vorhanden sind, so wichst durch Kaltwerden der Magnetismus stark 
an. Wenn beim Kaltwalzen eine Ausscheidung des Eisens in den von 
lemperaturen iiber 850° abgeschreckten kupferreichen Mischkristallen 
eintritt, so erfolgt diese Abscheidung in emer paramagnetischen 


, 
= 
orm. 


c) Die Hirte und die Magnetisierbarkeit der kupferreichen 
Legierungen. 

Die kupferreichen, an Eisen iibersittigten Legierungen werden 

durch Erhitzen auf Temperaturen von 500—800° und darauffolgendes 
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\bsehrecken erheblich harter. In big. 17 gibt die Kurve } die Brinell- 
hiirte emer Legierung mit 0,7°/, Fe im Abhiingigkeit von ihrer Ab- 
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sehrecktemperatur nach Hanson und Forp’) wieder. Die mit x 
bezeichneten Kurven geben die Abhangigkeit der paramagnetischen 
Suszeptibilitat von den Abschrecktemperaturen an. Die Kurve 1 be- 
vieht sich auf Abschrecktemperaturen, die fallend erreicht wurden, 
und die Kurve2 auf Abschrecktemperaturen, welche steigend er- 
reicht wurden. Die Kurve w gibt die Abhangigkeit des elektrisechen 
Widerstandes derselben Legierung von der Absehrecktemperatur. 
Dem Hartemaximum entspricht em Minimum der paramagne- 
tischen Suszeptibilitéit (vgl. auch Fig. 14), und im Gebiet der Ab- 
-chrecktemperaturen, in dem das Maximum der Harte und das 
Minimum der  paramagne- 


Oo (mm) 





tischen Suszeptibilitat hegen, 
indert sich der elektrische 
Widerstand der Legierungen 
besonders stark. 

Den nahen Zusammen- 
hang zwischen der Harte und 
der spezifischen Magnetisie- 
rung zeigen auch die folgen- 
den Versuche: 

a) Nach dem Abschrecken 
von 1070° sind die Legie- 





rungen bis zu 3°, Fe para- 











magnetisch und ihre Hirte 4 , - . 
2 3 4% fe 


Fig. 18. 


U 
S22 
7“ 


wichst mit wachsendem Kisen- 
yehalt. Die Kurve a) der 
Fig. 18 gibt fiir diese Legierungen die Durehmesser der luygel- 
kalotte in Millimeter bei Belastung der Kugel von 3 mm Durel- 
messer mit 15 kg an. 

b) Die Linie b) (Fig. 18) gibt die Durehmesser der Kugeleindriicke 
fur die langsam gekihlten Legierungen wieder. Dureh die langsame 
\bkihlung sind die Legierungen mit mehr als 1,5°, lke ferromagne- 
tisch geworden und auBerdem weicher, wihrend die Legierungen mit 
weniger als 1,5°/, Fe bei der langsamen Abkihlung paramagnetisel 
vebheben und erheblich hiarter geworden sind. 

©) Wenn die Legierungen nach dem Absehrecken von 1070" 
LO Minuten lang auf 650° erhitzt und darauf abgeschreckt werden, 


so werden sie noch sechwiicher paramagnetisch und thre Hirte steigt 


') Hanson u. Forp, lL. c. 
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auberordentlich stark an, wie aus dem Vergleich der Kurven ¢) und a) 
der Fig. 18 zu ersehen ist. 

d) Werden die langsam abgekiihlten Legierungen gewalzt (Walz- 
grad 60°/5) und darauf 10 Minuten auf 450° erhitzt, um die Walz- 
hirte zu beheben, so werden sie ferromagnetisch und ihre Harte 
nimmt sehr stark ab. Die Kugeleindriicke dieser Legierungen liegen 
auf der WKurve d (Fig. 18). 

Die schwach paraimagnetischen Legierungen sind am hirtesten, 
werden sie durch geeignete Wairmebehandlung starker paramagnetisch, 
so sind sie weicher, und wenn sie dureh langes Erhitzen ferro- 
magnetisch geworden sind, so sind sie am weichesten. 


d) Der KinfluB der Dauer des‘'Anlassens. 


Die Dauer des Anlassens wirkt auf die Hiirte und den Para- 


magnetismus der abgeschreckten Legierungen in derselben Richtung, 
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wie die Krhohung der AnlaBbtemperatur. In Fig. 19 sind die Dureh- 
messer der Kugeleindrieke ¢ und die Suszeptibilitéten x in Ab- 
hiingigkeit von der AnlaBdauer in Stunden bei 700° fiir die Legie- 
rungen mit 1,0 und 1,5°/) Fe wiedergegeben. Die Hirte nimmt zu- 
erst zu und die Suszeptibilitat ab. Nach etwa eimer Viertelstunde 
kebrt sich die Riechtung dieser Anderung um. 


e) Zugfestigkeit und Hirte. 


Hanson und orp’) fanden, dab die Brinellharte einer von 1000° 
abgeschreckten Legierung mit 0,7°/, le nach dem Anlassen bei 650° 


') Hanson u. Forp, |. ec. 
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i. und Absehrecken von 34,5—54 Eimheiten steigt, also um 55°/,) gu- 
nimimit. Dagegen wuchs die Zugfestigke Del cr} 1ehy r Behandlung 
nur von 13 auf 15 Tonnen pro Quadratzoll, also nur um 15°/,. Die 
4 prozentische Zunahme der Zugiestigkert. ist also bedeutend geringer 
als die der Brinellharte. Dieser Krfahrung entspricht auch die folgende. 
je relative Zunahme der Magnetisierbarkeit ber der Brinellprobe ist 
: ] D , 
Q ceringer als die an der Kinsehnirstelle des gereckten Drahtes. 
i 
{ 


Die Léslichkeit des Eisens in Blei, Silber, Wismut und Cadmium. 


Kleine Mengen freien Kisens lassen sich m anderen Metallen 
in foleender Weise bestimmen. Wenn bei konstanter, hinreichend 
hoher Feldstirke des Elektromagneten die KompensationsstrOme in 
| 4 der feststehenden Spule (fig. 2), welehe der spezifischen Magnet- 
7 sierung proportional sind, 
fir 1 mg Eisen i,,, 
fiir das eingewogene Metall 1,,, 


fiir die eingewogene Kisenmenge 1, und 





fiir die Legierung der beiden 2, 
betragen, so gibt ‘3 a m die Menge des freien [Misens und “1 M's = a 
Lve Lie 
die Menge des gelésten Eisens an, wenn die spezifische Magneti- 
sierung des gelésten Eisens gegeniiber der des freien Kisens zu ver- 
nachliissigen ist. 

Die fliissigen Metalle Pb, Ag, Bi und Cd lésen nur sehr geringe 
Mengen Eisen. thre Schmelzpunkte werden durch Zusatz von Kisen 
nicht merklich erniedrigt, jedenfalls nicht innerhalb der Messungs- 
fehler von 0,5—1°.1) Bei sehr geringer Loéslichkeit versagt die ther- 
mische Analyse. Daher ist fiir diese Metalle die oben beschriebene 
magnetische Methode zur Bestimmung der Loéslichkeit im festen 
Zustande besonders geeignet. 

Die Menge des eingewogenen Hisens (0,3—1,0 mg) wurde mut 
einer Torsionswage bis auf 0,01 mg bestimmt. Die Kmpfindlichkei! 
der magnetischen Anordnung wurde so gewihlt, dal der Kompen- 
sationsstrom fiir 1lmg Eisen 1,620 + 0,003 Amp. betrug, so dab 





man die Eisenmenge bis auf -+ 0,003 mg magnetisch bestimmen 
. konnte. In Tabelle 5, Spalte 3 sind die magnetisch bestimmten 
F ') Ag—-Fe, Prerrenko, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 212; Bi-Fe, Cd-—Fe, 


Pb-Fe, Isaac u. TamMANN, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 58. 
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lisenmengen in Klammer unter den mit der Torsionswage bestimmten 
elingetragen. 





Die Kisenmengen wurden in Form von diinnen Plattchen (1 mg 
Misen 4mm lang, 1 mm breit) in die geschmolzenen Metalle ein- 
getragen. Da die Auflosung sehr langsam vor sich gehen kann, wurden 
die Losungsmetalle mit dem Eisen auf 1600° erhiizt. Die gelésten 
lasenmengen (Tabelle 5, Spalte 10) betragen nur 0,006—0,013 mg, 
legen also sehr nahe an der Fehlergrenze (+- 0,003 mg Fe), dahe: 





ist auch eine Zunahme der Loéshehkeit des Kisens mit der ‘Temperatur, 
aul welche die Schmelze vor dem Erstarren erhitzt wurde. nicht in 





allen Fallen zu konstatieren. (Tabelle 5, Spalte 9 und 11.) 


‘labelle 5. 








I 2 3 4 5 6 7 S i) 10 i] 
jy. Gesamt ty by - Freies Erhitzt Gelést Gelést 
% Fe Amp. Amp. Amp. Fe mg auf °C mgFe-10°* °/, Fe: 1) 





J my 


Pb 1,952 0,32 0.154 0,504 0,485 — 0,009 0,305 400 6 3 c 
(O,311) 0.490 — 0,009 0,307 1600 4 » 
Ag 2,211 0,54 0.0238 0,892 0,856 — 0,021 0,542 1000 4) 4 $ 
(O.551) 0,849 0,538 1600 13 6 ‘ 
Bi 2,632 0,46 0.0172 0.763 0.613) — 0,141 0,466 400 5 2 ; 
(0,471) 0,604 0,461 1600 10 4 . 
Cd 3,262 0,96 | 0,0285 = 1,552 1,490 — 0,021 0,948 400 10 3 ; 
(0,958) 1,495 0,952 700 6 2 } 


Obwohl die Sehmelze mit dem Eisen im Wasserstoffstrom er- 
litzt wurde, ist dennoch eine Oxydation moéglich, so dab das fliissige 
Metall das Kisen nicht benetzt und dadurch eine so geringe Léslich- 
keit vorgetiuscht wird. Um diesem Eimwande zu begegnen, wurde 
das Kisen in Form eisenhaltiger Mischkristalle in das Lésungsmetall 
eingefihrt und zwar in Form eimes Goldeisenmischkristalles mit 
6,15°/, Ke und eines Kupfereisenmischkristalles mit 1,50°/, Fe. Die 
60 mg) in dic 
geschmolzenen Metalle bei 600—1200° eingetragen und solange unter 





Mischkristalle wurden in Form kleiner Plattchen (3 


Rihren erhitzt, bis die Bleche aufgelést waren. Die beiden Misch- 
kristalle waren vor dem Einschmelzen nicht ferromagnetisch: nach 
ihrer Auflosung in den Losungsmetallen war aber das in ihnen ent- 
haltene Kisen zum grOBten Teil ferromagnetisch geworden und _ be- 
sonders auf dem Silberregulus waren Eisenmengen von _ einigen 
Zehntelmilligrammen deutlich zu erkennen. 


Vergleicht man die geldsten Kisenmengen, welche als soleche und 
in Form von Mischkristallen eingefiihrt wurden (Tabelle 5, Spalte 10 
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und Tabelle 6, Spalte 11), so findet man keine wesentlichen Unter- 
schiede. Eine Zunahme des gelésten Eisens mit wachsendem Gold- 
oder Kupfergehalt des Loésungsmetalles ist nicht mit Sicherheit zu 


erkennen. 


Tabelle 6. 





| 
| 


? 3 4 5 6 ae ft S 4 oO 1] 12 
_ |Au Ke Fe ly bin Freies |°,, Fe in Erhitzt ®, Au CGelost Gelost 
2 my mg Amp. Amp. Fe mg) Au-Fe auf °C (°,Cu) Fe mg: 10°\°/, Fe 


(Goldeisenmischkristall 6,15°/, Fe) 


1.186 3.95 0,244 0.359 — 0,006 0.240 6.08 =) 0.312 . 
1.124 5.60 0,344 0.518 0.006 0.339 6.05 OM) 0.467 * 

1,262 3,62 0,225 0,322 — 0,011 0,219 6,07 1000 | 0,269 (5 ! 
1,348 0,63 0,349 O.503 OO}? O.33S O05 LOM) 0.396 1] Q 
1.543 12.42 0,764 1,123 — 0,014 0.750 6.08. 1200 | 0.755 14 0 
1.934 5,42 0,374 0,390 — 0,103 0,324 5.97 500 0.262 TT ; 
1,690 12,15 0,748) 1,028 — 0,090 0,733 6,04 LOO 0,669 15 ) 
1,834 14,80) O,911 1,272, — 0,098 0,901 6.09 1200 9 0.752 10 ( 
2,133 13,61 0,835 1,236 — 0,018 0,822 — 6,08 50 -O,599 13 (3 
3,660 17,90 1,101 1,665 — 0,024 1,110 6.15 TOO 0.459 () () 
2,600 27,82 1,712 2,605 — 0,017, 1,724) 6,19 750 «1.108 0 a 

(Kupfereisenmischkristall 1,50°/, Fe) 

3.426 26.2 0,394 0,555 — 0,021 0,379 1.45 S00 0.762 15 

4.401 68,1 1,022 1,473 — 0,027 0,986 1.45 1200) 522 265 g 
2.162 24.2 0,363 0,525 — 0,019 0,358 1.48 1000 «L105 n ) 
1.534 [8.2 0,273 O.38 1 O.01]4 0.260 | 45 1200 1.182 7 " 
2,632 15.4 0,231) 0,192 — 0,142 0,220 1,48 9) 0.574 1 

3,484 35,4 0,531 0,600 — 0.185 0,516 1.46 1200 0,999 15 { 


Dieses Verfahren kann auch zur Bestimmung von kleinen Kisen- 
gehalten im Miuschkristallen angewandt werden. Die magnetische 
He 
(labelle 6, Spalte 8), wahrend er nach der Eimwage bei der Her- 


Analyse ergab fir den Goldeisenmischkristall 6,06 — 0,05°/, 
stellung 6,15°/, Ie enthalten sollte. Fir den Kupfereisenmisch- 
kristall ergibt die magnetische Analvse 1,45 + 0,015°/, Fe, wihrend 
er nach der Kinwage 1,50°/, Fe enthalten sollte. 


Die Losiichkeit des Kobalts in Blei, Silber und Wismut. 


In ganz analoger Weise wurde die Loslichkeit des Co in Pb, Ag 
und Bi bestimmt. ‘Tabelle 7 gibt die gefundenen Werte. 

Die Léslichkeit des Co in Ag unterscheidet sich von der des le 
in Ag nicht merklich. In Pb scheint Co etwas léslicher als Fe zu 
sein. In Bi ist das Co etwa 10 mal léslicher als in Ag (Tabelle 7). 
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Tabelle 7. 





Pb 


\yg 


Bi 


—— 


yet 


2 3 4 5 6 7 8 y 1 | ll 12 
Cu-Co Co is ‘. Freies °/,Coin Erhitzt , Cn Gelést Geli 
my mg Amp. Amp. Co mg Cu-Co auf®C ‘°~ mgCo- 10% °/, Co- i 


(reines Kobalt eingeschmolzen) 


Die Bestimmung der ferromagnetischen Metalle in Quecksilber nach der 

magnetischen und nach der potentiometrischen Methode. 

Die Amalgame bestehen aus eimer sehr verdiinnten Lésung der 
ferromagnetischen Metalle in Quecksilber und Kristillchen, die ent- 
weder reine ferromagnetische Metalle sind oder Quecksilber ent- 
halten. Wenn sie Quecksilber nicht enthalten, so kommt ihnen die 
spezifische Magnetisierung des betreffenden ferromagnetischen Metalles 
zu. In diesem Falle ist es médglich, aus der spezifischen Magneti- 
sierung eines Amalgams mit bekanntem Gehalt seine Léslichkeit zu 
berechnen. 

In der folgenden ‘labelle sind fiir Eisen- und Kobaltamalgame 
die Werte der spezifischen Magnetisierung derselben S, nach NaGa- 
oKA') und fiir das Nickelamalgam dieselbe nach WitnscnHE?) an- 
gegeben. Nach dem Gehalt der Amalgame an ferromagnetischem 
Metall berechnen sich die Werte S,, wenn die spezifischen Magneti- 


Tabelle 8. 





Gehalt Feldst. Gef. Ber. Gelést Geldst 


Amalgam (magn.) (potent.) 
in °%, (Gauss) S, S, 0/ Py, 
(Hg, Fe) 0,19 3000 0,280 0,416 0,062 1-10~-*° 
(Hg, Co) 0,25 3000 0,311 0,414 0,062 0,17 
(Hg, Ni) 0,50 S000 0,198 0.280 0.144 5-10-74 


') Nagaoka, Wied. Ann. 59 (1896), 66. 
*) Winscenrg, Drude Ann. 7 (1902), 116. 


9 543 0.368 0.372 OO16 O.3B40 600 28 1! 
3.682 1582 1,747 0,023 1,542 1200 40 12 
1,452 1,292 1,387 0.013 1,232 1000 10 7 
1.862 1.688 1,902 O.O16 L580 1200 8 4 
3,212 0.592 O,16] O1W7L O29] 600 30] OW) 
2 B85 1586 1.369 0.142 1.396 1200 260 100 
(Kupferkobaltmischkristall 4,00°/, Co) 
1.862 8.36 | 0,334 0,328 0.012 0.298 3.56 600 | 0.480 36 19 
2.452 16,02 | 0,641 0,671 0.015 0.602 3.76 1200 0.626 39 16 
L682 6.98 0.279 0,290 0.016) 0.268 3,84 LOOO 0,398 1] 7 
2,692 18,42 0,748 0,795 — 0,025 0,719 3,90 1200 | 0,653 29 1] 
‘1.458 8,59 0,343) 0,031 0.078) 0,223 2.42 SOO 0.560 | 120 0) 
2.682 26,52 1,062 0.565 O.200 O67] 2 65 1200 0,690 | 391 110 
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sjerungen fiir Kisen 218,4, fir Nickel 57,14) und fiir Kobalt 166,5*) Gauss 
hetragen. Hieraus ergeben sich die gelosten Mengen in Prozenten. 

Nach der potentiometrischen Methode*) ergeben sich aber fir 
Kisen und Nickel sehr viel klemere Loslichkeiten, wahrend fiir Kobalt 
eine sehr viel grébere Léslichkeit sich ergibt. Die potentiometriseh 
hestimmten Léslichkeiten der ferromagnetischen Metalle in Queck- 
silber sind als die richtigen Werte zu betrachten. Beim Eisen und 
Nickel kénnen die magnetisch bestimmten Losliehkeiten viel zu grok 
ausfallen, wenn im Amalgam den Eisen und Nickelkristallehen nicht 
die Magnetisierbarkeit des freien Eisens zukommt. 


Die Abhangigkeit der Konzentration gesattigter Mischkristalle von der Temperatur. 

Bei der Aufstellung eines Zustandsdiagrammes auf Grund von 
Abkiihlungskurven wird bei der Extrapolation der Haltezeiten auf 
den Nullwert eine zu kleine Loslichkeit 


| 
des Metalles B im Metall 4 gefunden, ¢ Ta) 
der 


weil bei der Kristallisation aus 


_— 
———E 


Schmelze das £-Metall in die ausge- 
schiedenen Kristalle des .i-Metalles nicht 








schnell genug diffundiert, daher wird die 
Menge des Eutektikums zu grof gefun- 
den. Fig.20 gibt fiir den eimfachsten \ 


Fall das Zustandsdiagramm der biniiren 





Mischungen von 4A und PB wieder. Die 
gestrichelten Kurven geben die Befunde 





auf Grund von Abkiihlungskurven wieder. 





EKrhitzt man aber die aus. der 




















Schmelze erhaltene Legierung a auf eine 4 @g 6 - 8B 
lemperatur dicht unterhalb der eutek- Fig. 20. 
tischen Horizontalen, so lehrt die mi- 

kroskopische Untersuchung, daB die Menge des Kutektikums ab- 
nimmt und sehlieBlich verschwindet. Die Loéslichkeit von /) in A 
mu also bei dieser Temperatur gréBer sein, als sich auf Grund 
von Abkiihlungskurven ergibt. Dureh Erhitzen einer anderen Legie- 
rung b wahrend laingerer Zeit auf dieselbe Temperatur und darauf- 
folzendes Abschrecken kann festgestellt werden, ob sie das KEutek- 
tikum enthilt oder nicht. In dieser Weise kann fiir eine bestimmte 


') Gumuicu, Elektrotechn. Ztschr. 30 (1909), 1065. 
“) A. Preuss, Diss. Ziirich 1912. 


*) G. TamMann u. K. KoLtiumann, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 246 
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Temperatur das Verschwinden resp. das Auftreten des Eutek- 


tikums festgestellt und die Loslichkeit von B in den A-Kristalle; 


bestimmt werden. Diese Bestimmungen konnen bei tieferen Tempe- 
raturen wiederholt werden, so dai man sich in dieser Weise iibey 
den Verlauf der Loshehkeitskurve von B in den A-Kristallen unter. 


richten kann. 


Die diesbezighchen Untersuchungen besonders der letzten Jahre. 


haben fiir Metalle ergeben, dab die Loéslichkeit von B in den A-Kri- 
stallen und umgekehrt in der Regel mit der ‘Temperatur, besonders 
der Nahe der eutektisehen, sehr stark anwichst. 


lm folgenden wird gezeigt werden, dab in vielen Fallen der 


Verlauf dieser Loshehkeitskurven durch die Gleichung 
al 
loga = ai +b l 
wiedergegeben werden kann, wo gz die Siattigungskonzentration von 
f} in den 4-hristallen bei der absoluten Temperatur 7 und a und | 
Konstanten bedeuten. 
liir das Gleichgewicht zweier Phasen bei konstantem Druck 
oilt*): 


Se: 


wo I 


-- Gi —y\)—("" —2 ss M -|d i — 2’) 


A 


Sa; 


Hierin bezeichnet der erste Faktor die Anderung der Entropie ;, 
beim Ubergang von 1 Mol der Phase, in der der Molenbruch von 


7 


vc’ ist, in eine sehr grobe Menge der anderen Phase, in der der Molen- 


, : , ; Q(x’) . 
bruch von PB a’ ist. Dieser Ausdruck ist gleich op - Wenn der 
Molenbruch von / in 4 klein ist, so gilt nach dem Paradoxon von 
|. W. Gripes 2 oe 
O*¢ M R | (3 
Ox? oe’ (1 —7) 
Dementsprechend gilt auch die Gleichung 
O(2") so (o” — 2M RT 
RP A a an OE, (4 
l ril—2) 


Wenn x” unabhingig von der Temperatur ist, x2 kleme Werte 
hat und WV Rh = 2eal, so gilt 
( re’ — 27 a 
- or) ,~ al = — —az, (5 
2T eil— 2) 


oder in integrierter Form 





eine’ +(1—2%\ln(l—2)= ae + const. (6) 


" G. TamMann, Heterogene Gleichgewichte, Braunschweig 1924, 5S. 340. 
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Wenn in der -reichen Phase die Menge von A sehr kiein ist 
und sie mit der Temperatur sich nicht andert, so kann 2’= 1 ge- 
setzt werden. , 

: Q(x ) 
Ina’ = —_-— + const. (4 
= 

Diese Gleichung hat van'v Horr?) mit Hilfe seiner Theorie des 
gsmotisechen Druckes fiir die Abhingigkeit der Léslichkeit von der 
Jemperatur von Stoffen, deren Zusammensetzung sich mit der ‘lem- 
peratur nicht andert, in Flissigkeiten abgeleitet. Sie mu aber auch, 
wenn jene beiden Voraussetzungen (2 klein, 2’ = const.) zutreffen, 
fiir die Loéslichkeit der 6-Kristalle in den A-Kristallen gelten und 
ebenso auch fiir eime Kristallart singulirer Zusammensetzung, dic 
von der Temperatur unabhingig ist oder fiir die die relative Anderuny 
der Zusammensetzung sehr klein ist. 

Wenn die Komponente B oder die Wristallart A,, 2, mit der 
lemperatur ihre Zusammensetzung iindern, dann mul das Gesetz 
dieser Anderung bekannt sein, um die Gleichung (2) integrieren zu 
konnen. 

Bei der Integration von Gleichung (5) wurde angenommen, dab 
(2) unabhangig von der Temperatur ist. Diese Annahime wird 
fiir die Losungswarme zweier Kristallarten ineinander viel besser zu- 
treffen als fir die Lésungswiirme einer Kristallart in einer [liissig- 
keit; denn speziell fir die Verbindungen der Metalle untereinander 
wilt sehr angendhert die Additivitét der spezifischen Wirmen*), und 
fiir Misehkristalle ist dasselbe zu erwarten, daher ist hier die Losungs- 
wirme fast unabhaingig von der ‘lemperatur. 

Im folgenden soll gezeigt werden, daB die Konzentration von /) 
in den A-Kristallen in Abhingigkeit von der Temperatur durch: 
Gleichung (1) dargestellt werden kann, wenn sich die Zusammen- 
setzung der B-reichen Phase mit der Temperatur in den betreffenden 
lemperaturintervall relativ wenig oder gar nicht indert. Das trifft 
in der Regel zu, wenn die B-Komponente einen erheblich niedrigere: 
Schmelzpunkt hat, wie bei der Lésung von Fe,C in Eisen, Nieke! 
in Silber und Blei sowie Silicium in Aluminium. In den folgenden 
Tabellen 9—17 sind unter gefunden (gef.) die gelésten Mengen in 
Gewichtsprozenten angegeben, wenn der betreffende Mischkristall 


') van’? Horr, Kongl. Svenska Vet. Akad. Handl. 21 (1886), 17. 

*) H. Scurmprr, Z. phys. Chem. 71 (1908), 288, vgl. auch Tammany, Lehi 
buch der Metallographie, Leipzig (L. Voss), 1923, 8. 315. P. Scuitpen, Z. anorg. 
Chem. 87 (1914), 81. 
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mit der B-Komponente oder mit einem an B reichen Mischkristal] 
im Gleichgewicht ist. Ist mit dem betreffenden Mischkristall aber 


eine Verbindung 4,, B, im Gleichgewicht, so sind Molprozente der- 


selben angegeben. Die Konzentrationen sind, wenn sie mikrosko- 
pisch festgestellt waren, als Mittel aus der Konzentration, bei der der 


Tabelle 10. 
Nickel in Blei. 
(Tab. 3.) 


‘Tabelle 9. 
Nickel in Silber. 
(Tab. 2.) 

199] 2320 








log x 7 0,635. log x a | + 3,11. 
. Sour 0, Ts 
x (Gew.-°/, Ni) 40 x (Gew.-°/, Ni) 
{” . = 
gef. ber. 4 get. ber. d 
or oO -* 7 - 
962 0,122 O.119 L 0.0083 327 0,195 0,178 0,017 
. 310 0,137 O.135 T 0,002 
ed O.102 0.106 0,004 ‘ o 4 
a = 300 0,103 O,115 — 0,012 
RHO 0.084 0.086 0.002 Rr 0090 0 089 0.00] 
785 0,066 0,064 0,002 — eos ere moo 
he - . 280 0,080 0.083 0.008 
740) O05] 0,051 0.000 pare pa vs 
i 250 0.047 0,047 0,000 
702 0.044 0,044 0.000 : : 
‘ ac oe 230 0.034 0.031 0,003 
C0 | ONES | OMe “vaee 200 0,026 0,016 0,010 
— | oS | oe. | roe 180 0.023 0,010 0.013 
» 560 0.022 0.020 0.002 ne ; — 
510 O.O1S8 0.014 0,004 20 1.6°-10~- — 
400) O.012 0,005 L. O.007 _ 
' labelle 12. 
20) 7.8: 107° 


Eisen in Kupfer. 
y-Fe in Cu, 850°—1100°: 
t 3792 | 
entra log x = + 3,392. 


- T 
Kobalt in Kupfer. a,8-Fe in Cu, 630—850°: 
(Tab. 1.) 


003 
log x = - : -+- 3,574. 





2269 oa, T 
log x p+ 2,843. (Fig. 12. Tabelle 4.) 
\ 0 
- x (Gew.-°/, Co) 19 | x (Gew.-%/o Fe) 
gef. ber. | A gef. ber. | 4 
1070 4,51 4,50 0,01 1070 | 3,68 3,70 — 0,02 
1030 = 4,00 4,00 0,00 1035 3,10 | 3,10 0,00 
1010, 3,75 3,75 0,00 980 2,35 | 2,34 + 0,01 
985,, 3,52 3,44 0,08 930 1,73 | 1,72 + 0,01 
5 | 3,07 3,01 - 0,06 885 | 1,34 | 1,29 + 0,05 
SHO 2,51 2,47 +. 0,04 870, 1,151, 18 — 0,03 
845 | 2,00 2,03 ~ 0,03 852 «1,04 1,05 — 0,01 
800 | 1,72 1,69 0,03 852 1,04 1,08 + 0,01 
755 | 1,40 1,36 +. 0,04 805 0,70 0,72 — 0,02 
600 0,94 0,97 - 0,03 770 0,54 0,54 0,00 
645 | 0,71 0,75 0,04 720 380,36) 0,34 | +0,02 
545 | 0,33 0,37 0,04 680 0,22 0,24 ~ 0,02 
502 0,26 0,26 0,00 630 0,14 0,14 | 0,00 
”) RD yy | | 
442 0,22 O15 0,07 200) af 1,27-10-5 | a 
20 | - 4,0-10-° — 20 — |69-10" | — 
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Mischkristall homogen war, und der, bei welcher die ersten Aus- 
scheidungen mikroskopisch sichtbar waren, angegeben. Die Diffe- 
renzen dieser beiden Konzentrationen bei emer Temperatur sind 
diesem Mittelwert in Klammer beigeschrieben. Die  berechneten 
Werte sind mit Hilfe der am Kopf der Tabelle angegebenen Gleichung 
herechnet. Die Differenz zwischen den Werten ,,gef.‘‘ und ,,ber.** sind in 














Tabelle 13. Tabelle 14. 
Silicium in Aluminium. Kupfer in Silber. 
(Drx und Heats, mikrosk.') (M. HANSEN, mikrosk.*) 
2462 1130 
log x = — + 3,110. log x - —- + 1,904. 
7’ | 
x (Gew.-°/, Si) 40 x (Gew.-°/, Cu) 
{” 
gef. ber. J gef. ber. A 
577 ~=—-:1,65 1,62 +- 0,02 750 7,93 (1,10) 7.80 O13 
560 = =1,39 (0,27) 1,41 - 0,02 700 =6,77 (1,22 O85 0,08 
550 ~—-1,39 10: 27) | 1,32 +. 0,07 650 5,83 (0,55) 5,89 0,06 
500 0,87 (0,27) | 0,83 + 0,04 600 5,04 (0,94) 5,02 ~ 0,02 
450 0,41 (0,17) | 0,51 - 0,10 500  =3,09 (1,08) 3,43 0.34 
400 0,29 (0,07) 0,28 OO] 400 2,25 (0,61) 2.07 t O,18 
350 = =0,15 (0,13) | 0,14 ~ 0,01 350 ~—=—-1,63 (0,62) 1,52 OV] 
300 =6—«0,.10 0.06 ~ 0,04 300 1.63 (0,62) 1.10 L O.53 
20) 0.05 0,008 - 0,04 200 1,63 (0,62) O50 ~1,138 
») 
ao; 51-10}  — 20) a 0,014 
Tabelle 15. ‘Tabelle 16. 
Silber in Aluminium Kupfer in Aluminium. 
(M. HANSEN, mikrosk.*) (Drx und RicHarpson, mikrosk.*) 
2410 1995 
log x — — -+ 3,755. log x : a ed 2 846. 
1 ] 
+ x (Mol-°/, Ag,Al) a x (Mol-°/, CuAl,) 
gef. ber. J gef, ber. ri 

OAS 6,58 (0,65) 6,60 — 0,02 D548 2,62 2,62 0.00 
534 5,95 (0,63) 5,86 ~ 0,09 540 2,42 2,47 0,05 
519 5.30 (0,65) 5,25 +- 0,05 520 2,17 2,17 0,00 
498 4,72 (0,54) 4,32 +. 0,40 500 1,87 1,85 - 0,02 
446 2,42 (0,21) 2,53 0,11 450 1,15 1,24 0,09 
400 1,19 (0,27) 1,40 0,2] 400 0,79 0,76 0,03 
350 0,789(0,22) 0,784 0,05 350 0,39 0,44 0,05 
300 0,330 (0,046) 9,357 0,027 300 0,32 0,23 0,09 
250 0,184(0,072) 0.144 0,044 200 0,24 0,042 + 0,20 
20 — 3,4: 107 — 20) — 1,1-10-4 


') E. H. Drx u. A. C. Heatu, Trans. Am. Inst. Min. Met. Eng. Sept. 1927, 
ref. Z. Metallk. 1928, 223; W. Koéstrer u. F. MtLier, Z. Metallk. 1927, 52. 

*) M. Hansen, Z. Metallk. 1929, 167. 

*) M. Hansen, Z. Metallk. 1928, 217. 

*) H. H. Drx u. H. Ricwarpson, Trans. Am. Inst. Min. Eng. 1926; ref. 
Z. Metallk. 1926, 196. 











IS) G. Tammann und W. O6celsen. 


der Spalte A angegeben. Sehlieblich sind fiir 20° noch die berechnetey 
Loshchkeiten angegeben, die zum Teil an der Grenze des analytischen 
Nachweises hegen. 
labelle 17. 
Kohlenstoff in Eisen. 
(HONDA und ENpbo, magnetisch '). 
1057 


log 2 - 1,673. 


7 





r (Mol-°/, Fe,C) 


40 
vet. ber. 4 
LO70 7,33 7,/1 O12 
GOH 6.03 6.84 — O04 
45 6,15 6,37 (),22 
GOO) 584 5,92 0.08 
x40) §,.25 5,28 0,03 
710 ALY 3.94 O12 


Wenn dekadische Logarithmen verwandt werden, so ergibt sich 
aus der Steigung a der logarithmischen Geraden (Gleichung 1 und 7) 
pro Mol der /-Komponente die Losungswarme 
C. a°4.579 eal. 
Wenn aber an Stelle der Komponente B eine Kristallart der Zu- 
sammensetzung «”’ mit den A-Kristallen im Gleichgewicht ist, so gilt, 
wenn 2’ klein ist, 


7 


Q) (2) = a-a@’’-4,579 eal. 

In allen Killen wird bei der Auflésung Warme absorbiert. be 
der ersten Gruppe der dA-reichen Mischkristalle schwanken diese 
Werte zwischen t bis 15 kg-Calorien, bei der zweiten Gruppe 
von | bis —S kg-Calorien. 


Die Temperatur, unterhalb der sich das Gleichgewicht nicht mehr einstellt. 

Bei tieferen Temperaturen stellt sich das Gleichgewicht zwischen 
den A-reichen Mischkristallen und den /-Kristallen so langsam em, 
daB8 die Léslichkeit von B im A-reichen Mischkristall praktiseh un- 
abhingig von der Temperatur erscheint. Die experimentell bestimmte 
Loshchkeitskurve besteht also aus zwei Stiicken, aus einem Teile b—-, 
der die wahren Loéslichkeiten in Abhingigkeit von der Temperatur 
angibt, und emer Senkrechten d—e (Fig. 21). 

Die ‘Temperatur f,, bei der sich die beiden Linien b—e und d—c 
schneiden, ist diejenige, unterhalb der die Einstellung des Gleich- 
vewiehtes nicht mehr abzuwarten ist. Da die Léslichkeitskurve a—) 


sehr steil verliuft, so kann aus dem (2, f)-Diagramm diese ‘Tempe- 


') Honpa u. Enno, Inst. of Metals, London, March 1927. 
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ratur ¢, nur sehr angendhert ermittelt werden. Viel genauer ist das 

in dem Diagramm (log x, 1/T), Fig. 22, moéglich, in dem die Werte 1/7 

auf der Ordinate so aufgetragen sind, dali mit wachsendem Abstande 
von A die Temperatur T zunimmt. 

j Wenn bei tieferen Temperaturen das (Cleichgewicht sich nicht 

»ehr hinreichend schnell einstellt, so legen die Léslichkeiten alle 

bei der Konzentration 2,, 


, Welche der tiefsten Temperatur entspricht, 
bei der sich das Gleichgewicht noch eimstellt. Der Sehnittpunkt der 
Geraden b—e und c—d (Fig. 22) entspricht der Temperatur | 


Ks ist von Interesse, die Temperaturen f, mit denen des be- 


sinnes des Kornwachstums ¢, des Losungsmetalles 4 zu vergleichen, 
denn die Ausscheidung aus dem iibersiittigten 4-reichen Misch- 


kristall und die Korngrenzenverseluebung bei semer Rekristallisation 


rN D A 4 


r ae i 


—_—_— Mn 
¥ 

















> 
| y x, x A lO9x, 109 
Fig. 21. Fig. 22. 


haben beide zur Voraussetzung, dai der Platzwechsel der Atome in 
ihren Gittern schon ein ziemlich lebhafter ist. 

Aus der Tabelle ist zu ersehen, dab die ‘Temperatur der \us- 
scheidung t, beim Eisen, Magnesium und auch beim Aluminium imift 
der des Beginns des Kornwachstums f¢, fast iibereinstimmt, dagegen 


liegen die Temperaturen der beginnenden Ausscheidung aus Kupfer 





und Silber viel héher als die ‘Temperatur des Beginns ihres Worn- 
wachstums, und auch viel héber, als die der beginnenden Gasabgabe 
bei der Rekristallisation. Wenn die Ausscheidung des gelésten Metalles 
nur abhingig vom Platzwechsel des Losungsmetalles ist, so sollte 
die Temperatur des Beginns der Ausscheidung fiir verschiedene im 
Metall geléste Stoffe dieselbe sein. Das trifft auch ber den im Alnu- 
minum gelésten Stoffen annihernd zu, nicht bei den im Kupfer und 


mm Silber gcelOsten. 


q 
q 
| 








ISS G. Tammann und W. Oelsen. Abhangigkeit d. Konzentration usw. 


‘Tabelle 18. 





Gelédst | a | te t; ; 
Ljsungsmetall A | B | Gew.-°/) B | oC 0c 
Si 0,05 269 : 
Cu 0,55 305 : 
\l Ag 0,45 250 , 200—240 
Mg,5i*) 0,52 210 
Mg*) | 4,0 260 
Mg Zn') 1,8 171 150 
a-ke C4) 0,005 523 520 
x-Fe | 0,14 030 
Cu Co 0,26 483 | 200 
Si’) | 4,25 460 | 
Cu 1,32 354 S 
Ag Ni 0,012 480 we 


Die ‘Temperatur /, ist auch fir die Vergiitung von Metallen von 


u 
Bedeutung. Oberhalb der Temperatur ¢, stellt sich die Sattigungs- 
konzentration des Misehkristalles schnell ein: man muBb also, um den 
Mischkristall zu Ubersittigen, denselben modglichst schnell von einem 
Punkte der Lime b—c auf eime Temperatur unterhalb ¢, bringen. 
Sehr fein verteilte Ausscheidungen, welche hartend durch Be- 
hinderung der Gleitung auf den Gleitebenen wirken, treten wohl 


ein, beim Al-Cu (5°/, Cu) wachst 


nur unterhalb der T’emperatur (, 
nach W. FRAENKEL sogar bei 20° die Harte erheblich, wenn auch 
langsam an, und dasselbe gilt nach W. Koster fiir Fe mit 0,1°/, C. 
Bei hoheren Temperaturen sammeln sie sich zu gréBberen Partikeln, 
welche die Harte micht wesentlich erhohen. 

Die ‘Temperatur /, ist nicht ganz unabhangig von der Zeit. Bei sehr 
groben Krhitzungszeiten wird sie etwas sinken, da mit der Zeit die Kon- 
zentration des Mischkristalles nut zunehmender Ausscheidung abnimmt. 

Yon Bedeutung fir die leststellung der Temperatur ¢, wird die 
Mirfahrung von W. Kosrer®) sein, dab die Ausscheidung beim Er- 
hitzen eines kalt bearbeiteten tbersittigten Mischkristalles viel 
schneller sieh vollzieht, als aus emem ebenso iibersittigten Misch- 
kristall im weichen ZGustande. 

‘) W. Scumipt u. M. Hansen, Z. Metallk. 1927, 454. 

*) Dix u. Keuvuer, ref. Z. Metallk. 1929, 205. 

) HANSON u. GAYLER, Journ. Inst. of Met., Vol. 26 (1921), 205 und Haas 
u. Hecker, Z. Metallk. 1929, 205. 

‘) W. Koster, Arch. f. d. Hiittenw. 1929, H.8, 205. 


» ©. A. Smirn, Journ. Inst. of Met. Bd. 40, Vorb. Nr. 476, 1928: ref. Z. 
Metallk. 1929, 108. ‘) W. Koster u. F. MULuER, Z. Metallk. 1927, 52. 


Gottingen, DPhysikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1929. 
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Die allgemeinen Formeln zur Berechnung der Atom- oder 
Molekularwarme sowie der spezifischen Warme der 
Elemente und ihrer Verbindungen im festen Zustande. 


Von I. MAYDEL. 


Mit 3 Figuren im Text. 


1. Allgemeines. 

In der folgenden Abhandlung nehmen wir an: / = Temperatur 
nach Celsius; « = wahre und w,, = mittlere Atomwiirme; m= wahre 
und m,, = mittlere ,,derzeitige’’ Atomwirme der gasférmigen Ele- 
mente in festen Verbindungen (siehe spiter!); ¢ = wahre spezifische 
und ¢,, = mittlere spezifische Wirme; c, = wahre ,,derzeitige’ und 
Cim== mittlere ,,derzeitige’* spezifische Wirme der gasfirmigen Ele- 
mente in festen Verbindungen (siehe spiiter!); A = Atomgewicht; 
. =latente Warme der allotropen Umwandlungen pro Gewichts- 
einheit; .@ = wahre und M,, = mittlere Molekularwirme. 

Meine erste Arbeit fiihrte uns zu folgenden Erkenntnissen’): 


1. Die Abhangigkeit der wahren Atomwirme von der ‘Tempe- 
ratur ist fiir alle Elemente im festen Zustande durch ein und die- 
selbe Gleichung (Kurve) dargestellt: 

a 
t+p- 

Diese Kurve nimmt fiir jedes Element eine besondere Lage in 
bezug auf die Koordinatenachse fiir ~ und ¢ ein; diese Lage der 
Kurve ist durch die jedem Element eigentiimlichen Parameter + 
und £ bestimmt. Die GréBen dieser Parameter sind in Tabelle 28 
dargestellt. Der Parameter « ist fiir alle Elemente konstant und 
gleich 939,8. 


2. Aus der Formel (1) folgt: die notwendige Warmemenge 


ieee “ane 


(7,,-,,) fir das Erwiirmen des Grammatoms des Elementes von /, 
bis t, ist gleich: 


9t,—1, = 7 (te — 4) — K [lg (4. + 2) — Ie (4 + A), (9) 


_ 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), H. 1—3, 8. 113. 
4. anorg. u, allg. Chem. Bd, 186. 19 





2) I. Maydel. 





—" t , lean J 
worn { 2164,0 (oder Ig A = 3,33526) ist. 


ly e 


Die mittlere Atomwirme 


mr K {lg (t,+ 8) — lg (t, + 8) 1 
-_ wa _ / ne f = 
| ed 
und 
T l : 
Cm —; ca fu, (12; 13 
- / 
$. Wenn ein Element beim Erwarmen eine allotrope Umwand- 
lung erleidet, welche von einer Absorption der latenten Wiarme be- 
K 
cleitet ist, miissen wir diese ,,Umwandlungswirme“ von der ,,Er- | 


hitzungswirme streng scheiden. In diesem Falle fahrt die wahre 
\tomwiirme fort, das durch Formel (1) bestimmte Gesetz zu befolgen. 
Die latente Wirme (/.) kann man berechnen: 


7 SO = Pals A) 15 


wo uw, die ,scheinbare“ mittlere Atomwiirme ist?); ¢, und ¢, sind 


lemperaturen, in deren Intervall die ganze allotrope Umwandlung 
volistiindig verliuft. 


!. Die Parameter / und » sind voneinander abhingig. Diese Ab- 


hiingigkeit ist bei der einen Gruppe der Elemente (Elemente der 
|. Klasse; vgl. Tabelle9*) in der Formel (22), bei der anderen 
(Elemente der Il. Klasse) in der Formel (20) dargestellt. 


| 492,3 — B | 
So scheiden sich alle Elemente in zwei Klassen. Die Elemente 

der LI. Klasse folgen dem Dutonc-Prrit’schen Gesetz und die de: 

|. Klasse geben gewéhnlich die Ausnahme von diesem Gesetze, 


welches in seinem vollen Umfange aus den Formeln (21) und (23 
aubgeleitet werden kann: 


» = a ‘ ‘ a pe 
y= 6050+ 2- (20) 7 = 0,242 : 22 


‘ wt t + 28 — 492.3 
— 6,050 . (21) uw = 0,242 ns. a 
a oi Bip +t) ) Tea + f)(492,3— 8) 


14 


Ie 
>: 


5. Bei der Temperatur 7, ( ist das entsprechende wp, = 0. 


a 


nese ‘Temperatur nenne ich den , Migennull yunkt**; sie ist eine 
periodische Funktion der Ordnungszahl. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 123. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 138. 
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6. Die Parameter p und » sind auch eine periodische Funktion 
der Ordnungszahl, ebenso wie die Atomvolumina, die Schmelz- 
punkte u. a.) Die auf diese Weise berechneten Werte fiir Cl)... 
und Sq, Sind von mir spater (siehe unten) genauer bestimmt mit 
Hilfe des Kopp’schen Gesetzes. Die Bestimmung der Parameter fiir 
die festen N, O und F mit Hilfe des Diagramms 9 und 10 ist nieht 


méglich, weil sie nicht auf emer Geraden von C nach Ne 


gral. 
liegen. 

Zur Kontrolle der Richtigkeit der mit obiger indirekten Methode 
ermittelten 6 und » miissen wir uns vergewissern, dal ciese Para- 
meter der Gleichung (20) oder (22), welche der Klasse des be- 
treffenden Elementes entspricht, geniigen?). AuBerdem miussen dies: 
5 und y mit den entsprechenden ,,Gruppendiagrammen*™ uberein- 
stimmen (siehe unten) und die mit diesen Parametern berechneten 
u und uw, mit den sicheren Versuchswerten (wenn solehe bekannt 
sind) in Einklang sein. 


ll. Die Gruppendiagramme. 


Die ,,Gruppendiagramme erhalten wir, wenn wir als eine 
Koordinate 6 (oder v) jener Elemente, welche eime chemische Gruppe 
bilden, nehmen; — als zweite Koordinate aber die Zahlen jener 
Horizontalreihe, auf welcher sich das betreffende Element im perio- 
dischen System befindet. Ich benutze das System in der Form, in 
welche es durch die Bour’sche Theorie gebracht wurde. 


Besonders gesetzmibig verlaufen die Diagramme bei Alkalien, 
alkalischen Erden, der Bor- und Kohlenstoffgruppe [{ligg. 11 und 12°) 
S. 292). 


j 


Die Diagramme zeigen, dab p und besonders y des Rb zu hoch 
sind; durch Korrektur dieser Parameter verschieben sich auch die 
Parameter des Kr, Sr und Y nach unten. Der Parameter y fiir Mg 
ist zu niedrig, fiir Ca etwas zu hoch; mit letzterem wird sich » fiir 
Se andern. Die Diagramme der Kohlenstoffgruppe geben die Mog- 
lichkeit, die Parameter des Hf ungefiihr vorauszusagen. 


') Vgl. Figg. 9 und 10, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), H. 1—3, 5. 136. 

*) Wenn y nach der Formel (20) oder (22) berechnet ist, dann fallt der 
Kigenpunkt in seine Klassenkurve automatisch. 

*) Ich habe die Numerierung der Figuren, Tabellen und Formeln nach meiner 
ersten Arbeit fortgesetzt. 
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Fiv. Ll. Diagramm fiir 9. Edelgase, Alkalien, alkalische Erden, 
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111. Ober die Bestimmung und die Kontrolle der Parameter 7 und y. 


Wenn uns uw unbekannt ist und nur zwei Versuchswerte fiir Han 
innerhalb der Temperaturgrenzen ¢, und f, (u,,') und ¢; und fy (u,,"’) 
bekannt sind, mussen wir anstatt der lormel (1) die Formel (11) 
anwenden. Bei Auflésung der mit den genommenen yw,’ und y,, 
und ihrer ¢ erhaltenen zwei Gleichungen bekommen wir aber fiir / 
und » so komplizierte Ausdriicke, daB sie fiir die Praxis unbrauchbar 
sind. Fiir diesen Fall lése ich, nach der Ausschaltung von y, die 
vefundene Gleichung nicht 1m Sinne von / auf, sondern belasse sie 


in folgender Form: 
(Mm — Um) lige _ me +f I : a + Bp 


a t—t, “t. +P ty—t, “t+ /P 


wo e die NEPER’sche Zahl ist. Dann rechne ich die linke Seite aus 


24 





und versuche, durch Einsetzung verschiedener Groen fiir / in die 
Gleichung, den ihr entsprechenden Wert von / zu finden. 

Bei geniigender Praxis konnen wir f und y graphisch bestimmen, 
wenn wir einstweilen die w,, wie ~ behandeln [vgl. tiber die graphische 
Methode 178 (1929), S. 119—120]. 

Die gefundenen f und y kontrolliert man nach 5. 291. 


IV. Die hauptsachlichen Widerspriche. 


Bei Bearbeitung des Versuchsmaterials stieB ich auf folgende 
Schwierigkeiten, welche manchmal gegen die Allgemeingultigkeit 
meiner Formeln sprechen. 

1. Die gréBten Schwierigkeiten bereitet der Kohlenstoffdiamant. 
Fiir ihn widerspricht meine Kurve fiir ~ den Versuchen von Nerns?- 
LINDEMANN und Dewar bei Temperaturen unter etwa — 100° C?). 
Bei Pp = 278 und y = 4,890 haben wir eine gute Ubereinstimmung 
bis etwa + 200°, weiter aber (606—985°) sind die berechneten 
hedeutend niedriger als soleche bei H. Weper. Bei f = 219 und 

6,340 stimmen die Berechnungen mit den Werserr’scben Werten 
iiberein, bei den mittleren Temperaturen aber weichen sie davon ab. 
Es sind neue systematische Untersuchungen notwendig, um so mebr, 
da meine Kurve fiir Graphit von — 100 bis + 1100°C mit den 
Versuchen iibereinstimmt, wobei die Zahlen von ScuLOprer und 
Dewar die Werte von H. Weser vernachilissigen. 

2. Die Versuchszahlen fiir B,,,, Ge, Ti, Sig, und Se,, geben 

1) Weil. nach meiner Meinung. die sehr kleinen GréBen von u schon die 
Genauigkeitsgrenzen der Messungen uberschreiten. 
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uns Linien. welche anschemend mit 





meiner Kurve 
stimmen?), 


nicht 
Ks sind neue Untersuchungen notig. 


uberein- 
3. kur Mg und Ca schwanken die Versuchszahlen sehr*) und 
deuten eine in zwei Aste sich teilende Kurve an’). Diese Tatsache 
ceigt die Unzuverlissigkeit der Zahlen und fordert neue Versuche. 
!. Die wichtigsten Ortlichen Abweichungen der Rechnungen 
von Versuchen habe ich gefunden: a) bei den Zahlen von DEwar 
(— 253 bis — 196°C) fur B,,,, Sb, Si... Cs, Th und, teilweise, bei K; 
b) ber den Zahlen von GUntHeER fiir Ca (— 251,8 bis 
fir ke (— 241 bis 
\g | 250", 


den Zahlen 


und fur Si, 


211.1) und 


231.1): ¢) ber den Zahlen von NERNST 
220 und 196° C) und fir TI ( 
von NERNsT-ScHwers fiir Me (— 245,9, 282,9° C) 
253° C): e) fiir Cd bei Zahlen 
221° C); f) fir Pb ber EUCKEN-ScCHWERs ( 
und NERNST-LINDEMAN /( 
IS5) ohare 


hur 
250,2° C); d) bei 
{ 


von GRIFFITHS 


257.1 und 949.69 C) 
go) fir Ba bet 


250" ( ) . 


NORDMEYER 

20°C): hh) unwahrseheinlich sind die Werte von 

berrenporr und WU LLNER fir Se,,, und von Bunsen fiir In: 
fir Rb ist die Gréke von Dewar (— 2538. 


196°C) zu hoeh’). 
V. Berechnung der Temperatur. 


Wenn die Wirmemenge (gq) bekannt ist (das ist z. Bb. die Warme, 
welche uns irgendein Brennstoff oder elektrischer Strom lhefert) 


und die Anfangstemperatur gleich ¢, war, dann laBt sich, wenn das 
lement keine allotropen Umwandlungen erleidet, die Temperatur (é., 
bis wzuWw 


welcher sich die Temperatur eines Grammatoms erhdhen 
mub, nach Formel (9) berechnen®) 


q y(t, ty) iy le (ft, 


}?} ly (Ty p) 
\us dieser kormel haben wir: 
l\ q —_— iy le oe all, p) 
o if Bs coos 6 i" 7 97 
', os ly “2 7 8 _ l + “ , 2) 
/ / 
‘) Fir ‘Ti und Ge erwarte ich eine allotrope Umwandlung nach etwa 
ror ec 
} Fir Meg tiber moe. 


) Fir Mg entsprechen von diesen Asten der eine den Werten bei Sticke! 
der andere denen bei ScHUBEL. 

‘) Die Parameter des Rb (/ 107; 11,240), die diesem Wert ent- 
sprechen, sind zu hoch und das wirkt auf die Parameter des Sr, Y und Kr ein 
Mit Hilfe von Asam und Brvest finden wir fir Kr 6 = 402 und y = 10,650; mit 
liesen neuen Kryptonparametern und mit denen fiir Zr erhalten wir fir Rb 
}-- 394 und » = 9,800, fiir Sr f = 387 und y 
8.690. Diese Werte 


9,170; fiir Y $6 = 381 und 
) Vel. Z. anorg. 


sind im Einklange mit den Gruppendiagrammen. 
u. allg. Chem. 178 (1929), 121. 
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wo lg K = 3,33526 ist. Man rechnet die rechte Seite der Forme] (25) 
aus und sucht durch eine Anzahl von vorliufigen Berechnungen 


: —_— 
das der Formel entsprechende f,. Das Glied — lg (#, + 8) andert 
/ 
sich sehr langsam mit der Temperatur und wir kénnen als erste 
\nnaherung — hier ¢, anstatt ¢, setzen; dann gibt Formel (25) 


ty a qi}: Das auf diese Weise berechnete ty ist klemer als das 
wahre ¢, und fur den ersten Wert des f, vergréBert man das so be- 
rechnete tg um 10—20° C?). 

Beispiel. Der Ubergang Fe, —> Fe, ist von der Entwicklung 
von 33,0 Cal fiir je lg Eisen oder 33,0 55,8 1841 Cal pro 
Grammatom begleitet*). 

Wenn diese Warmemenge (g = 1541 Cal) einem Grammatom 
fisen mit der Anfangstemperatur von /, = 675° C zugegeben wird, 
und wenn man voraussetzt, dafi das Eisen nicht in eine andere 
Modifikation tbergeht, so wirde sich die ‘lemperatur erhdéhen bis 
zu ts, welehes folgender Gleichung (25) geniigen mub: 

gues K le (t, +. 330) = 675 + 1841 — A le (675 + 330 

. i” * 8,803 
oder 
t, — kh, lg (tg + 380) = 146,0, 
wo lgk, = 2,89063 ist. Aus dieser Gleichung findet man nach emer 
teihe von Berechnungen), ¢, = 905° C, und zwar wiirde die Tem- 
peratur um 230°C steigen! Dieses Beispiel zeigt uns, wie grof die 
Bedeutung der Warmeabsorption bei Umwandlung Fe —» Fe , ist. 


j 
Vi. Das Koppsche Gesetz. 
Wenn nach Kopp?) die wahre Molekularwarme (\/) gleich ist 
der Summe der wahren Atomwirmen der Komponenten bei der- 
selben Temperatur, so haben wir: 


\i=a uw Lb “ du rr 2b) 


') Wenn das Element beim Erwirmen eine allotrope Umwandlung er- 
leiden muB, so muB man die Warme, welche bei dieser Umwandlung absorbiert 
wird, von g abziehen und dann die Temperatur ¢, kalkulieren. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 126. 

') Fir die erste Annaherung haben wir 

184] 
., ty — / 675 = SS4” ( > 
. y 8,803 


‘) Kopp, Ann. d. Chemie u. Pharmazie, III. Supplementb., 2. u. 3. Heft, 
1565, 
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wo a, b, d,... die Zahlen der Atome jeder Komponente in der 
Molekel sind und wv’, vw’, uw’... diejenigen wahren Atomwarmen bei 


derselben Temperatur. 
Gerade so haben wir fiir die mittlere Molekularwiirme: 


sre ‘ )” 


My, a Mn + b Um + d My . &€22 (21) 


Wenn wir in die Formel (26) den Wert « = y — a/rt (Forme! 1 
einfuhren, wo rt die Eigentemperatur ist, so bekommen wir: 
| a b d 
” 7 A 2 
M=y, a | ++ - - '; (26a 


a tT, d 


wo yy, aus den Parametern » der Komponenten der Molektle auf 
dieselbe Weise zusammengesetzt, ist wie das Molekiil selbst aus 
den Komponenten (Elementen) gebaut ist; 1, 1 .... sind die 
Kigentemperaturen der entsprechenden Komponenten (Klemente). 
Derart kann die wahre Molekiilwirme berechnet werden als die 
Summe der berechneten uw (Formel 26) oder nach Formel 26a. 

Die Formel (27) gibt nach Einsetzung der y,, nach Formel (11): 


ee ' | 
M_ = Yy—- i lalgr.’+blg7,"+d Ig t,/+-::)+ 





—(algr/+b)lgt,+dlgr/+ ---)) 


wo rt’ und +t’ die LKigentemperaturen sind, welche den Tempe- 
raturen /, und ¢, entsprechen. Auf diese Weise kann die mittlere 
Molekilwairme berechnet werden als die Summe der berechneten 
u,, (Formel 27) oder nach Formel (27a). 

Fiir das Molekiil aus den Komponenten, von welchen einige be! 
der betreffenden Temperatur fest — die anderen gasformig (flissig) 
sind, haben wir: 


M=ap' + bun" coos t+ pm +qm +rm” (28) 
M on. + bm.” + 2.53 pm, + qm, + rm, "+... (29) 
wo p, q, r.... die Zahlen der Atome der gasfOrmigen (flissigen) 
Komponenten und m’,m”’,m’", 2. (My’, My", mM,” . . -) diejenigen 


wahren (mittleren) .,derzeitigen’’ Atomwirmen sind, und zwar 
nur fiir die Zeit, in welcher diese Komponenten in den Bestand 
fester Molekiile eintreten, und nur fiir die Temperaturen und Drucke, 
bei welchen diese Komponenten gasfOrmig (fliissig) sind. 


Der Idee der angefiihrten, derzeitigen Atomwirmen gehort 





{ 
? 
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' Kopp an); weiter unten fiihre ich in dieser Idee den EinfluB der 
' Temperatur ein. 


Fiir die derzeitige Atomwarme haben wir: 


m=A°C, (30) 
oder 
m,,.== A: Cyn (31 


wo Cy (Cym) die derzeitige wahre (mittlere) spezifische Warme des 
rasformigen (fliissigen) Elements in festen Verbindungen ist. 

Fir den Fall fester Molekiile, die nur aus festen Komponenten 
zusammengesetzt sind, stimmen gewodhnlich die GréBen, welche 
nach Versuchen bestimmt oder nach Formel (26, 27) berechnet 
wurden, geniigend gut tiberein, wobei sich die berechneten und 
beobachteten c und c,, gewOhnlich in der dritten oder weiteren Dezi- 
male unterscheiden*). Wegen Platzmangel fiihre ich keine Beispiele 
an. Fir den Fall eines gréBeren Unterschiedes miissen wir im all- 
cemeinen folgendes bemerken: 1. die VersuchsgréBe fir . oder 
Mf, ist das Produkt der aus dem Versuch erhaltenen spezifischen 
Warme (c oder c,,) und dem Molekulargewicht. Setzen wir voraus, 
daB die erste GréBe mit eimem Fehler von + 0,01 Cal bestimmt 
und Molekulargewicht gleich 100 ist — dann wird der Fehler bei 
der Molekularwirme + 1,0 Cal.; wenn das Molekulargewicht gleich 
442 ist (z. B. U,0g), so ist schon der Fehler bei 7 oder M,, +-8,42 Cal 
und wir miissen einen groBen Unterschied zwischen den berechneten 
und den durch Beobachtungen bestimmten Grdfen bemerken. 
Darum miissen wir, besonders bei den groBen Molekulargewichten, 
um die Brauchbarkeit der berechneten Gr6éBen richtig einzuschatzen, 
nicht die Molekular-, sondern die spezifischen Warmen untereinander 
vergleichen. Wegen dem Angefiihrten habe ich in den beiliegenden 
(abellen auch die Gr6Be fiir c und c,, angegeben. 2. Die Versuchs- 
crOBen fiir c und c,,, besonders bei organischen Stoffen und auch 
bei den niedrigsten (hohen) Temperaturen, enthalten des Ofteren 
sehr groBe Fehler, obwohl die Autoren ihre Versuchszahlen mit einer 
Genauigkeit bis zur fiinften Dezimale vorlegen. Beispiele solcher 
ehler gebe ich in Tabelle 11. 


> — 


') Vgl. FuBnote 4) S. 295 und auch G. Scumuipr, ,,Uber die Atomwarme™. 
Sitzungsber. d. Kais. Akad. d. Wissenschaften 52 (1865). 


an . . ° » ‘ ‘ . 
2) t ber die Abweichungen von dem Kopp’schen Gesetz bei sehr tiefen 
lemperaturen sprechen wir spater. 
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Tabelle 11. 





Stoff Femperatur- - oder c, | M oder M Beobachter 
gebiet ™ - 
Benzophenon kr. 3 1] 0.3051 55,53 NERNST, KOREw. 
LINDEMAN 
$ +40 0.3825 69,62 - 
Oxalsaure : o ~47 OO. 2785 25,060 
0 50 03359 30,23 Hess 
Tymol 9 27 0,504 75,6 BRUNER 
} ca. + 25 0.387 58,09 Cu. K. 
| 12 QS 0,519 77,85 BRUNER 
50 0,4624 69,36 BARUS 
Kis . 738 Ls 0,463 8,33 DEWAR 
50 0,409 7,36 Cu. K. 
K(OH)PO, 17 tS 0,208 28,33 Kopp 
Saad ca. 25 0,244 33,22 Cu. K. 
Na, HPO, + 12 ag 2 34 0.3723 133,2 NERNST, KoREw, 
LINDEMAN 
HY » 0.459 162.6!) PERSON 


Zweifellos enthalt das Beobachtungsmaterial noch andere, bisher 
unbemerkte Fehler, welche richtige Schliisse erschweren oder di 
bereits gezogenen wieder umstoBen. 8. Die von mur berechneten 
Parameter sind noch nicht vollkommen festgestellt, und die Unter- 
schiede kénnen auch als Folge von nicht genau bestimmten Para- 
metern entstehen. 

Ich habe besondere Aufmerksamkeit der Berechnung der ,,der- 
eitigen’’ Atomwirmen von O, N, Cl, F und H, auf Grund des be- 
stehenden Versuchsmaterials gewidmet, wobei ich vorausgesetz! 
habe, daB sich die Abhangigkeit zwischen den angefiihrten der- 
zeitigen Atomwirmen und der Temperatur mit solechen Formeln 
ausdriickt, welche den Formeln (1) und (11) ahnlich sind: 


7 n 


iie'-|} / + — 7 . . 5 4 
| v o, 
K [lg (te + 8) — lg it, + B ” 
mi == ’ —_ | = | - . LeDde)d 
» 
wo », und fp, die derzeitigen Parameter fiir gasformige lompo- 


nenten im Bestand der festen Molekiile und, wie friiher, « = 939.5 
und Ig A 3.383526 sind. Die Méglichkeit einer solchen Voraus- 
setzune folgt aus der guten Ubereinstimmung zwischen den_ be- 
rechneten und beobachteten Werten von ¢ und ¢,, (vgl. Tabellen 12 


bis 25). Auf diese Weise steht vor uns die Aufgabe, fiir die oben 
angefiihrten Elemente ihre derzeitigen Parameter y, und #, zu be- 


Die Temperatur ist niedriger, aber M,, ist viel gréBer! 


ri 





] 
4 
; 
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-+immen auf Grund des bestehenden Versuchsmaterials. Wir miissen 
‘odoch bemerken, daB dieses Material ungeniigend ist, besonders fiir 
die hohen und niedrigen Temperaturen, nicht systematisch und 
»anchmal gegensiitzlich. Deswegen muf man die von mir vorgelegten 
‘erzeitigen Parameter als erste Anniaherung betrachten, die aut 
Grund neuer Versuche vielleicht einige Verinderungen erleiden 
verden. Die Wichtigkeit dieser Parameter ist augenscheinlich: nur 
durch sie wird es moglich die spezifische Warme aller festen Stoff 
vsach ihrem chemischen Bestande zu berechnen und nur dann wird 
meine Arbeit den vollsténdigen praktischen Wert im allgemeinen, 
hbesonders aber fur die metallurgischen Berechnungen, erhalten. 

fiir die schnellere Berechnung der Molekular- und spezifischen 
Wirme bei 15°C habe ich in Tabelle 26 die ausgerechneten Atom- 
wirmen angefiihrt. In dieser Tabelle sind die neu ermittelten und 
anderen Parameter zusammengezogen. 

Die Frage der derzeitigen Atomwarmen ist um so wichtiger, da 
neben O, N, F und Cl noch viele Elemente, die bei gewéhnlicher 
Temperatur fest sind, leicht schmelzen und sieden (z. B. Br, 1, k, 
Li, Na, P, SS), — wiahrend thre Verbindungen noch fest bleiben. 
Wie derzeitigen Parameter solcher Elemente miissen spiter, nach 
speziellen Untersuchungen berechnet werden. 


A. Sauerstoff in festen Verbindungen. 

Die Methode, welche ich bei allen ahnhlchen Fallen gebrauelit 
habe, ist folgende: aus dem Versuchsmaterial suche ich dasjenigy 
aus, fir welches es méglich ist. nach meiner Formel die Atomwiirme 
fiir alle Komponenten, aufier der uns interessierenden gasformigen 
Komponente zu berechnen. Dann ziehe ich die berechneten Atom- 
warmen von den Molekularwirmen ab. Aus dem Unterschied be 
rechne ich die derzeitige Atomwiirme unserer gasformigen Kompo- 
nente in festen Verbindungen fiir die Versuchstemperatur. Haben 
wir fir dieselbe Temperatur die Versuchswerte noch fiir die Mole- 
kularwirmen anderer Stoffe, die dieselbe gasférmige Komponente 
enthalten — SO konnen wir die teihe Von Werten fiir die derzeitige 
\tomwirme unserer gasformigen Komponente fur dieselbe ‘Tem- 
peratur finden. Aus den angefiihrten Werten bestimmen wir, nach 
bekannten Methoden der Wabhrscheinlichkeitstheorie, den wal 
scheinlichsten Wert fiir die derzeitige Atomwiirme unseres gas 
‘Ormigen Elementes fiir die betreffende Temperatur. Wenn wir di 


Moglhchkeit haben, mit Hilfe des Versuchsmaterials fiir unser gas- 
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formiges Klement eine solche derzeitige Atomwarme fiir zwei még. 
lichst voneinander entfernte Temperaturen zu bestimmen, so kénnen 
wir aus den Formeln (5) und (6)") die gesuchten f, und y, berechnen, 
ber Sauerstoff z. B., aus der Tabelle 21 entnehmen wir fiir dj 
lemperaturen, die nahe bei 136° C sind, die Werte der Kolonne |. 
ll und III: 





II II] lV V 
Substans Tem peratur M a der Kationen | Aus Differenz bleibt 
ones °C heobachtet berechnet | fiir 1 Atom Sauerstoff 
(‘uQ 136 5.59 4,285 l. eu 
FeO, 136 12,42 3,959 2. 1,501 
CeO, 135 8.5] 5,417 3. 1,547 
AsO, 137 12,72 3.953 4. 1,605 
HeO 136 7,69 5,958 >». 1,782 
Ph ), 134 9 52 5.819 6. 1,850 
WO, 135 10.25 4,514 7 1,912 
PbO 136 7,77 5.819 8. 1,951 
MnO, 133 8.50 4,443 9. 2,028 


Die Werte der Kolonne IV sind nach der Formel (1) und Para- 
metern der Tabelle 26 bereehnet. Die Kolonne V enthalt die aus 
den Werten der Kolonnen III und IV berechneten und _ nace! 
steigenden Grében geordneten derzeitigen Atomwarmen des Sauer- 
stoffs bei t = etwa 186° C. Die wahrscheinlichste GréBe fiir dies: 
derzeitige Atomwarme (m) ist nach der Regel der Mediane (die u 
der Mitte befindlche) die fiinfte: m_ s. = 1,732. Die breiter 
Schwankungen der Werte der Kolonne V sind abhangig von den mi! 
den Molekulargewichten multiplizierten Beobachtungsfehlern de 
Kolonne III und von den mit den Atomzahlen multiplizierten 
Fehlern der w-Berechnung fiir die Kationen (Kolonne IV). 

Auf dieselbe Weise findet man aus dem Beobachtungsmateria! 
der Tabelle 21 fiir das Intervall O—100° das wahrscheinlichst: 
3,966.7) Mit diesem m 


MN + 50 igg—= 1,782 und my. 9= 3,966 zuziiglic! 
Formeln (5) und (6) berechnet man die derzeitigen Paramete 
By, 387 und y,= 6,400. 

In Tabelle 21 sind die von mir ausgerechneten und durch Ver- 
suche verschiedener Beobachter ermittelten GréBen fiir M, ™,,. 


c und ¢,, fiir die verschiedenen Oxyde angefiihrt. Die Tabelle zeigt 


t, +t, t, + t,\* x (t. t,) 
') Pp ) /\ 2) 4% t, fg und 
| 2 2 [te — fy . 
‘ty 4 [Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 118). 


;, | 
‘) Nach Kopr ist fiir die Zimmertemperatur, m—4,0; nach ScumMipt m =3,44. 
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eine gute Ubereinstimmung der berechneten und _ beobachteten 
GréBen, — besonders fir c und c,,. Fir die letzteren finden sich die 
\Abweichungen gewOhnlich in der dritten, seltener in der zweiten 
Dezimale. Die seltenen groBeren Abweichungen fiihre ich auf Unter- 
suchungsfehler zurick oder sie sind Folge nicht exakt bestimmter 
Parameter der Kationen. Es ist interessant, daB die Mengen der 
ositiven und negativen Abweichungen in der ‘l'abelle 21 fast gleich 
Die Tabelle 12 cibt die be- 
rechneten und beobachteten c und Con tur die eingehend untersuchten 


ind (aber mit Tendenz nach Minus). 


Qxvde; die gute Ubereinstimmung in den angefiihrten  breiten 
(emperaturintervallen halte ich fiir einen starken Beweis der Richtig- 
keit der vorgeschlagenen Methode der Berechnung und der all- 


vsemeinen Gebrauchsfihigkeit meiner lormeln und Parameter. 


Tabelle 12. 





Substanz _ 1, engin a > omer = Bex »bachter 
vebiet in ° ( berechnet beobachtet 
CuO 136 0.0755 0.0703 RUSSEL 
+ 22 O,1207 0, 1306 a 
17 LOO O,1313 0,1342 MAGNUS 
L7 537 0,1445 0.1537 = 
Nb,O, 0 210 0, 1244 0,1184 KRUsS u. NILSON 
0 440 0,1365 0.1349 . 
SiO, ~— 180,1 0.0490 0.0591 NERNST 
100,0 0, 1444 0,1283 STIERLIN 
0.2007 0,1754 R. WEBER 
400 -- 1200 0.3076 0.3050 PIONCHON 
TiO, 0 100 0, 1664 O,1L785 NILSON u. PETERSON 
0 210 0,1763 O,1791 
0 + 440 0, 1902 O,1919 
PbO 180.4 0.0268 0.0287 NERNST 
136 0.0338 0.0348 RUSSEL 
23 0.0455 0.0519 


Lber die Rolle des Sauerstoffes in dem Bestand der besonderen 
Gruppen (—OH, —COOH, 


Der freie Sauerstoff im festen Zustande mu ein Element der 


CO usw.) werden wir spiter sprechen. 


|. Klasse sein'); die Parameter der Klemente dieser Klasse miissen 
der Gleichung (22) geniigen: 

i 
492.35 —A, 


7 = U,242 +- 


6,400 eimgefubrt 


Indem in diese Formel anstatt y unser 
wird, finden wir 


Vf 


eT 


6, = 339,7 anstatt der friiher angefiihrten 33 


') Vel. Z. anorg. u. ally. Chem. 178 (1929), 136; Diagramme Fig. 9 u. 10. 
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\us Obigem folgt, dab die angegebenen derzeitigen Parameter fiir | 
auch der Formel (22) geniigen und dab der Sauerstoff in feste; 
Verbindungen auch der Ll. Klasse angehort. 

lis ist klar, dab die derzeitigen Parameter nur bis zu solehe; 
lemperaturen und Drueken brauchbar sind, bei denen der Saner-. 


stoff noch gasformig ist?). 


Bb. Stickstoff in festen Verbindungen. 


Das Versuchsmaterial, das sich nur auf Nitrate bezeht (Ta- 
belle 13), ist nicht hinreichend: clie Nitride sind leider noch nicht 
untersucht. Ich habe gefunden, dab fiir Stickstoff in festen Ver- 
bindungen die wahrscheinlichste Groe fiir die derzeitige Atomwiirme. 
ber 60°C, etwa 4,254 cal ist. Nach Kopp ist diese, bei Zimmer- 
temperatur, gleich 6400 und nach G. Scumipr gleich 6,88. 

iir die hohen und niedrigen Temperaturen fehlt das Versuchs- 
material iiberhaupt, und es mangelt uns an Angaben fiir die Be- 
rechnung nach lormel (5) und (6) der derzeitigen Parameter fiir \. 
Wenn wir voraussetzen, dab der Stickstoff in den festen Verbindungen, 
wie der Sauerstoff, der |. Klasse angehért. so haben wir schon zwei 


(;lerchungen: 


(/ 2 
mM, =Y.— = 4,254 
60 / f + ; 
49 4 
insane’ 92.3 — p.’ 


woraus wir /, = 344 und y, = 6,580 gefunden haben. Die _ be- 
rechneten derzeitigen Parameter sind gréBer als dieselben fiir Sauer- 
stoff, was fiir die freien Elemente im festen Zustande unmdglich 
wire (vgl. Diagramm Figg. 9 und 10, 178 [1929], 136). 

Die Tabelle 13 zeigt, daf{ die berechneten und aus Versuchen 
bestimmten Werte fiir ./, \/,,, ¢ und c,, in den meisten Fallen sel 
gut iibereinstimmen. Wir heben hervor, daB die fiir Sauerstoff und 
Stickstoff berechneten m (m,,) bei Zimmer- und hoéheren ‘Tempe- 
raturen sehr nahe beieinander liegen. Das Gleiche beobachten wir. 
wenn die angefiihrten Stoffe frei und gasfOrmig vorliegen. 

1) Bei Temperaturen (und Drucken), bei welchen der Sauerstoff schon fes' 
ist, muB man bei Berechnungen die Parameter des festen Sauerstoffes (sie sind 


noch nicht bestimmt) gebrauchen. 
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KALMUS 


KALMUS 
KALMUS 


ul. 
ul. 


Beobachter 


EGNAULT 

OODWIN 
SGNAULT 
KODWIN 
<GNAULT 


— = SS Be 


» 
‘ 
‘ 
' 
' 


NEUMANN 


REGNAULT 
| 


Kopp 
(‘H,. 


( 
( 





m 


im ln il, il li, l,l. il. lin ln. —— lia 
— er mere 


beobachtet 


oder 


. 
ll hl, ln, ln, ll, lt ln li 
— ee a — _—_—_ = os 


herechnet 





$4 


26.68 


M,, 


beobachtet 
oO 


13. 


oder 


365 
3 
) 


39.09 


M 


9] 


27,64 


99 


44 
78 


.é 


3 
27,54 


3.8 
22,44 


abelle 
39, 
39,00 

2 

22, 

23. 

On 


berechnet 





3 


5,058 
5 


N 
4,079 
4,219 
5.08] 
4,23] 
4,879 


4,014 4,237 


52 

3 
3804 4,03 
4,770 


RSH 


,804 4,08 
4,084 4,304 


() 


iM» berechnet 
1.6 


4,003 4,219 


4,00 
4,860 
4,010 


) 


3 
6,182 


7.600 


‘ 


3 


* 
8.275 
1,223 

S87! 

a 

ie 


469 


6,900 
7,824 
6,44 

6,994 


6.6 


it oder 
| 


Kation 





OS 
47 
LOO 
OS 
QS 
3 

) 


3 


308 
25 
3 
QQ 
naa 


ebiet ° ¢ 
13 
17 
13 
4] 
5 
16 
16a 


240) 
Ca. 
2: 


a) 


‘Temperatur- 


) 
» 
) 


»,! 


Mol.- 
Gew. 
261.4 
211, 
31, 
LO1,1 
S50) 
SD). 
169.9 


3 

1O1,1 
1O1,1 
68,9: 


9 
S. 


Substanz 
NaNO, 
\gNO, os, 
LiNO, 


KNO, gs. 


Ba(NO,), 
Sr( NO,) 


Pb( NO, ) 





c) hlor in besten Verbin- 


dungen. 


Das Versuchsmaterial (Tabelle 22 
oibt die VMoghehkeit zu ermitteln, 
dab fiir Cl in festen Molekiilen 


m.-.=- 6.328 und » 7.160 ist. 


wt JS0 


Nach Kopp ist fiir die Zimmer- 
temperatur ni 6.40): nacl 
G. ScHMIDT m= 6,02. Mit den 
angefiihrten Werten fiir m.<,. und 
Mage, nach den Formeln (5) und 
(6) haben wir: #, 408 und 

8.353. 

Tabelle 22 zeigt, dali dae berech- 
neten und dureh Versuche hb 

stimmten Werte fiir ¢ und ¢, in 
den meisten Fiillen gut tiberein- 
stimmen, und zwar von den nied- 
rigsten (— 168,2) bis zu den hohe: 
(etwa -~ 500" C) Temperaturen. 
Die ‘Tabelle 14, $8. 304, zeigt di 
Ubereinstimmung der berechneten 
und beobachteten Werte fur « 
oder C,, der niher erforschten 
Chloride. Das berechtigt zu der 
Hoffnung, dab die angefihrten 
derzeitigen Parameter fiir Cl ein 
alleemeine Giltigkeit ber allen Tem. 
peraturen und Drucken besitzen, 
bel welchen lie Volekel stark und 
das freie Chlor gasformuig ist. 

Die gefundenen y, und /, ent- 
sprechen iiberhaupt nicht der For- 
mel (22), wihrend sie vollkommen 
die Formel (20) befriedigen. Und 
gwar gehort Chlor in festen 
Verbindungen gemab allen 
Erwartungen nicht der L., 


sondern der Il. Klasse an. 
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Tabelle 14. 





Substanz wom lemperatur- divest Beobachter 
EW. vebiet ° ( 
ber. beob. 
PbCL, 278, 1 166,5 0,0536") 0,0536 EUCKEN 
67.5 00,0648") 0,0616 a 
ca. + 26 0.0672 0,0657 Cu. kK, 
0 100 0.0683 0,0650 LINDER 
265 +-498 0.0764 0.0778 GOODWIN u. KALMI 
Heol, 172.) 168,2 0,0431°) 0.0418 EUCKEN 
67,5 0,0530") 0,0544 - 
99 (0.057 0.0520 REGNAULT 
Ag] 143.3 157 00,0694") 0,0721 EUCKEN 
65,5 0.0817!) 0,0824 - 
25 0.0855 0,0856 CH. K. 
15 + 98 0.0873 0.0911 REGNAULT 
371 -455 0.0980 0, 1000 GOODWIN u. KALMU: 
TIC] 239.9 134 0,0459') 00,0469 RUSSEL 
t. 24 00,0528 0,0528 ae 
350 127 0.0600 0.0580 CLOODWIN u. KALMUS 


\ 


D. Fluor in festen Verbindungen. 


Das Versuchsmaterial fiir die Fluoride ist nicht hinreichend 
(Tabelle 15). Aus diesem Material habe ich m..,—= 4,220 berechnet; 
nach Kopp ist fiir die Zimmertemperatur m = 5,00 und nach 
(i. Scumipt m = 6,02. Das Versuchsmaterial gibt uns aber nicht 
den zweiten Wert fiir m. 

Wenn wir voraussetzen, daB Fluor, wie der Sauerstoff in festen ) 
Verbindungen, der I. Klasse angehdrt, so haben wir schon zwel 
Gleichungen: 

_ . § 499 1 =e () 949 wad 7. 
Nig = i,— 314 35 > $220 und y,= 0,242 + 1923 + 2, 

Wenn diese Gleichungen aufgelést werden, erhalten wir: p,=346 
und y, = 6,670. Tabelle 15 zeigt, daB die mit diesen derzeitigen 
Parametern berechneten und die beobachteten Werte meistens ganz 
cut iibereinstummen. 





I}. Wasserstoff und die besonderen Gruppen in festen | 
Verbindungen. 


In der Tabelle 28 ist das vorhandene Untersuchungsmaterial 
fiir die Ammonsalze und organische Verbindungen ohne Sauerstoff, 
der in die Gruppen —OH, —-COOH, =CO u. a. eintritt, zusammen- 


5 | 


') Mit den Parametern fiir festes Chlor (vgl. unten: 6 = 384; y — 8,944). 
) Formel (22); val. Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 134. 








Allgemeine Formeln zur Bererhnung d. 





— » = 
y oo 
~ . = > 
— te S ° 
- ~- > 
- -< — i 
= =) a} > yy se a 
od = 3 -“~ SO p 
“~ . == £5 
-s < _ <i 
~ an . a. 
Da oa > 2X 
os 
— 
- 
— 
sliocm N NeUuncersc 
S/N © Na SESr— 
2 NN ™ I~“NANON MS = 
— . . . “ . . co - 
— — i —_—~— ln lie ll ln, = ill, —— lili, == lili 
~ ~ _—— i 
bad ~ 
- LY 
— 
- — 
_ 
~ 
— 
x - _ 
© ~ 
° = 
~ — — 
— - ~ - —_— ~ 
_ Le “ SZSAoexeze itn 
Si amt © SSSSESS— 
~ NIN ™ INO NNON SY — 
-~ « « . . - . . 
a —_—_ — a ié lin lin lla, ili ili, ili lt 
a —_——_— ll 
_ 
— 
—_— 
SB 2° 2&© Samcgen 
=) SS e, ~- SEtnNnNOW OC = 
~~» ~~ a . pe . oF ne ca . S ao eon 
=~ co | i~Oo— we GN 
~~ == —_— 1° 4 — ee ee ee — 
ee ww 
x 
—_ —_ 
Yo _ 
— 
x a 
= > ~ayTA sl 
| = oa S Bee eee 
S oe ad iS So @ “ = 
a(S) Sm Ss a ke Se Se 
, DN “ Vio ifS =O = 
> al — io is —— eee ee 
i - . 
° x 
Tm oe 
* 
— _—_ 
~ ~” 
—~Igig | SS HW BDH¥anmMne 
oxen “ © . “- * © . « 
alg tH + Heese ees 
— om 
oe 
~ 
— — 
~ — “cr =H 
~ —_ —_ 
=! « PP a 
- =| —_ e 
, =) DO ee a YONI BS Ot 
_ se mys t- io t= “a iS Nits Te 
~ I~ "4 oA oO — OO a 
Ww ra a» 2 } mMAS * . . 
~ - —_ - 
~ 4 my ~ (- C- t~ ft i C~- 
— , a 
~ a tp oo ~ 
~. —_ 
AiG 
J 
Hy / 29 © YER... 
—_— = af WD Ce OO SP AD 1 NS OAS 
, =~ 
zoe L LiNnnanANN 
NO i 
bm 5 
x 
Ode oot IA —_ ane lant lo 
= _ - — w "ke . . . 
= _—— — ——__ - 
~ Sy ! yy» @&@ eo G 
— 
~ 
_ALLef f& — = 
.- © a So: NOS DB mS 
— *ea S a an . * * . ° * . 
ok OS S&S Htanoavs 
1 ¥ a an ~ = 
~-" 
a a 
_ _ 
ie) ” 
= ed 
—» 7, 
: 4 "4 
= mm ~ ~ y - ‘ 
- ~~ oN “ * "Re a 6 r r — 
o ee re ee 
2D a —] A Fr Z. = < 7 Ae 
<_ SS - — Ne Fe = 
_— . 
— — pl 
5 a 
2 S Ss 
“a <x 
= — 
=<) .- 
/ © } " 
4, ahorg. u. alig, Chem, Bd, 156. 


Atom- oder Molekularwirme 


usw. SOD 


Material 
2 O86: 


gestellt. Aus diesem 


schheBe ich, daB: m 


” 
IM «95 2 356: Mo 49 » A338 une 
M. go 2572. Nach Kopp ist. 


fur Alumertemperatur, mI 2}. 
nach G. ScHMIDT m = 3,44. 


Aus den Werten: m_s9— 2,036 


und m.y;= 2,356 und nach den 
’ormeln (5) und (6), — berechnen 
wir P, = 483 und y, = 4,206. Mit 
diesen derzeitigen Parametern 
haben wir nach lormel (1 

M.. gz = 2,433; Mm, 99 = 2,572, wobet 
diese Werte mit den friither an- 


vollstindig  iiberein- 
Tabelle 25 
liillen 

 bereinstimmung der berechneten 


Werte 


vefuhrten 


stimmen. zelot in 


den meisten eine gute 


und beobachteten fiir ¢ 


und ¢ 


Das Versuchsmaterial tiber die 


Molekularwirmen der Ilsomeren 


spricht gegen das Kopp’sche Ge- 


setz, nach welchem fiir Isomere 


ec oder ce, tunmer gleich — sein 
miissen. Tabelle 16, S$. 306, zeigt 
cliese verschiedenen spezifischen 
Wiirmen fiir die Isomeren der 
6wertigen Alkohole (Mannit, Dul- 
cit) und des Dioxybenzols (Benz- 
katechin, Hydrochinon, Resorcin), 
(OH) Gruppe cnt- 
all 
die spezifischen Wirmen 
muBten. Auf diese 


sind entweder das Kopp- 


die nur die 


halten in welechem nach 
Kopp 
sleich sein 
Weise 
sche Gesetz oder die angefilhrten 


Versuchswerte nicht richtig; dai 


Parametertabelle 26. 
20 


1) Vogl 
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solehe und noch gréBere Versuchsfehler mdglich sind, bestatigt 
uns die Tabelle 11. 
‘Tabelle 16. 





Substanz ees Temperatur- MM. Cas Beobachter 
rewicht gebiet 
Mannit .. . C,H,(OH),| 182,11 +14 +26 | 57,36 | 0,315 MAGIE 
Duleit . . . . CsH,(OH),; 182,11 | +14 +26 | 51,53 | 0,283 a 
Dioxy benzol: | 

Brenzkatechin C,H,OH),| 110,05 | +14 +26 | 34,43 0,313 
Hydrochinon C,H,OH),|) 110,05 | +14 +26 | 28,38 0,258 

tesorcin C,H,OH), | 110,05 | +14 +26 | 29,26 0,266 - 


In den meisten Fallen aber kann man die Verschiedenheit der 
spezifischen Wirmen von Isomeren auf folgende Weise erkliren und 
derart das Kopp’sche Gesetz vervollstandigen. Wir setzen voraus, 
daB einige Komponenten der festen Molekiile ee Gruppe zusammen- 
setzen, welche im freien Zustande gasfOrmig ist und welche wir 
darum als einen selbstindigen Bestandteil der Molekiile betrachten 
kénnen. So haben wir z. B. C + N—»CN und CN + K = KCN. 
Die Molekularwirme ist gleich der Summe der Atomwarmen nicht 
von K+C +N aber K + (CN), wobei CN seine eigene derzeitige 
Molekularwirme besitzt und fiir sein N die friiher angefiihrten der- 
zeitigen Parameter mehr unbrauchbar sind, weil die Gruppe CN 
selbst gasférmig ist. Eine schéne Bestiatigung dieser Idee geben 
uns die CN enthaltenden Stoffe (Tabelle 17 §. 307). 

Die Tabelle zeigt, da® bei der Berechnung gerade nach Kopp 
die berechneten Werte mit den Versuchszahlen gar nicht tiberein- 
stimmen. Wenn wir jedoch fiir CN in festen Verbindungen an- 
nehmen, daB m_j,9) = 2,981 und ms, = 9,528 und, auf bekannte 
Weise, die derzeitigen Parameter berechnen (f, = 289 und y, = 
12.474), — dann gibt uns die Bereechnung vorziigliche Resultate 
‘fette Zahlen). Auf dieselbe Weise kénnten wir die Molekular- 
wirme fiir Carbonate, als Summe RO -+ CO,, mit den speziellen 
derzeitigen Parametern fiir CO, (f, = 316; y, = 12,156) berechnen?), 
wobei wir bessere Resultate bekommen, als wenn man dem Kopp- 
schen Gesetz direkt folgt. 

Auf dieselbe Weise ist es ratsam, die derzeitigen Parameter 
fiir die Gruppen —(OH); —COOH; =CO einzufiihren. Mit dem 
angefiihrten Zusatz zum Kopp’schen Gesetz erhalten wir die Még- 


') Bei der Berechnung der Parameter nehmen wir an: m 459 = 9,588 und 
10,182. 


J? 


+ 160 
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achtet 
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fiir CN 


‘Mod.M,, 


uw oder ft, 
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368,2 


K,Fe(CN), 


Korp 


0,241 
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59.67 


46,50 


6,15 
: 4,066 | 


< 
N Z 
+> 
Dm 
tN 
rm~nN 


0.239 


59,67 


59,22 
19,11 


52 dD 


9,55 


- 7,484: Zn 


6,154 | 


Korr 


0,100 
0.100 


25,26 


252,6 


k. 


Hg(CN), 


0,101 


> 
> 


95,2 


25.48 


QV 511 


2,238: H 


CH, 


( 1355 


64,64 


64.64 


DS.458 


64,5) 


2,356 


etwa 


182,10 


Azobenzol 


1), 30 


(3.54 


) 


9.47 


356 


») 


H 


4,033: 
2,238 


CyeH iN, 


807 


hehkeit, fiir eimige Iso- 
verschiedenen 
he. 


Auf der anderen 


meren die 


Molekularwirmen zu 
rechnen. 
Seite erlangen wir damit 
eine neue Méglichkeit, die 
kon- 
i. 
mit Hilfe der Berechnung 
he- 
stimmen wieviel OH- und 

COOH- ‘() 
Gruppen die Molekel des 
betreffenden 
hilt, wenn seine Moleku- 


Strukturformeln zu 


trollieren: man kann z. 


der Molekularwirme 


oder ( 


Stoffes ent- 
larwarme durch Versuche 
festgestellt ist. Der letzten 
Moéglichkeit aber entsprichit 
das existie- 


noch nicht 


rende Versuchsmateria!| 
hinsieht lich seinerGenauig- 
keit, Was wir spiiter sehen 
werden. 

a) Die OH-Gruppe. 
ber der Berechnung de 
Molekularwiirme derStoffe, 
welche die QH-f iruppe ent- 
halten, erhielt man zu hohe 
Resultate, be 


der Berechnung den eige- 


wenn man 
nen derzeitigen Parameter 
H 
fiihrten Gruppe braucht. 
Das 
Versuchsmaterial 


von © und der ange- 
hinreichende 
(la- 
belle 24) gibt jedoch lie 


nicht 


Moglichkeit, aber nur pro- 
visorisch, die derzeitigen 
OH- 


bestimmen: 


Parameter fiir die 
Zul 


2n* 


Gruppe 
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,= 295 und y, = 7,165, mit welchen die berechneten und dureh 
Versuche erhaltenen Werte fiir ¢ und ¢,, meistens gut iibereinstimmen. 
ich wiederhole aber, daf die W und ec fiir Mannit und Duleit 
sowie die der Isomeren des Dioxyphenols untereinander gleich 
sein miissen. Die angefiihrten derzeitigen Parameter sind wahr- 
scheinlich anwendbar nur bis 0° C, weil sich die Molekularwiairme 
des Eises mit den eigenen derzeitigen Parametern von O und H gut 
berechnen laBt (Tabelle 23, $8. 319). 


b) Die —COOH und =CO Gruppe. Das Versuchsmateria| 
fir die Stoffe, welche die angefihrten Gruppen enthalten, ist un- 
venigend, oft widersprechend und labt die derzeitigen Parameter 
auch provisorisch nicht berechnen. Aber dieses Material zeigt ganz 
klar, daB die Berechnung der Molekular- oder spezifischen Warmen 
soleher Stoffe mit den eigenen derzeitigen Parametern des in die 
Gruppe eintretenden O und H unmdglich ist. Die Gegensitzlich- 
keit des Versuchsmaterials zeigt auch auf die unbedingte Notwendig- 
keit neuer und exakter Versuche. 

e) Das Kristallwasser. Die aus dem Versuchsmaterial be- 
rechnete Molekularwairme des Kristallwassers varnert bei Zimmer- 
temperatur in breiten Grenzen (etwa 7,22 bis etwa 10,83). Die wahr- 


scheinlichste GréBe ist mgy = 8,790!) (oder és) = 0,487). Das fiir 


HO mit den eigenen derzeitigen Parametern der O und H berechnete 
ist aber Mog = 8.4431) und ¢y, = 0,469. Aus dem Angefihrten 
folet, daB man fiir das Kristallwasser, bis genauere Versuche aus- 
gefiihrt werden, die Molekularwirme mit den eigenen derzeitigen 
Parametern fiir O und H berechnen kann, um so mehr, da die Be- 
rechnung fiir das Kis gute Resultate mit diesen Parametern ergibt. 


I’. Bemerkungen tiber c;. ¢, und ¢,. 


\us der Tabelle 17a sehen wir, daB die derzeitigen spezifischen 
Wiirmen (c, oder c,,,) gewOhnlich gréBer sind als die spezifischen 
Wiirmen derselben freien Gase bei konstantem Druck (c,) oder kon- 
stanten Volumen (c,). 


ty "Cy > Us - 


Wasserstoff macht dabei eine Ausnahme (wenn er nicht der 
Gruppe OH— angehort). 


1) Gegen etwa m 18,0 cal fir das freie fliissige Wasser. 








i 
4 
3 
; 
4 
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Tabelle 17a. 





In festen Verbb. | Das freie Gas 





Substanz paper | (berechnet) (beobachtet ) Beobachter 
gebiet °C | ——_|— : 
M Od. IMyy Cy OA. Chm fh OU. fm Cy, 
Stickstoff 20 3,992 O,285 3,486 0,249') ScHEEL u. HEUsE 
oO -— 400 4,699 0,335 3.402 0,243 HoLporn u. HENNIG 
0 -—- 800 5,134 0,367 3,500 0,250 
0 +1400 5,490 0,392 3.668 0,262 7 
Sauerstoff +- 20 3,767 0,236 3.488 0,218 ScHeent u. Heuse 
-20 ~~ 440 4,660 0,29] 3,584 0,224 HoLBorn u. HENNIG 
(hlor -13 + 202 6,509 O, 184 1.397 0,124 REGNAULT 
Wasserstoff 16 2 323 2 323 3.408 '3.408 'P. T. R. 


Nach dem Kopp'schen Gesetz ist, wenn alle Komponenten der 
Molekiile fest sind, die spezifische Warme des Systems vor und 
nach der Reaktion immer dieselbe. Aus dem oben An- 
vefiihrten folgt: wenn einige Komponenten der reagierenden Mole- 
kiile im freien Zustande gasfOrmig sind, so ist bei solchen Reaktionen, 
bei welchen gasformige Klemente (Komponente) frei werden 
(z. B. 2 KCIO, —> 2 KCl +- 3 O,), die spezifische Wirme des 
Systems nach der Reaktion kleiner (vgl. ‘Tabelle 17a) als 
vor der Reaktion und infolgedessen muB die entsprechende 
Wirmemenge frei werden*). Wenn sich Wasserstoff entwickelt 
(z. Bb. H,SO,-+ Zn = ZnSO, +- H,: Tabelle 17a) oder sich H,O 
hildet, so wird die spezifische Wiarme des Systems nach der Re- 
aktion gréBer als vor der Reaktion*?) und die entsprechende 
Wirmemenge mu absorbiert werden. Dieses Phinomen ist sehr 
interessant und wichtig besonders bei den Bestimmungen der 


Dildungswirme. 


') Der erste oder der zweite Wert ist unrichtig, weil c, bei 0 LOK” 
nicht kleiner sein kann als bei + 20° C. 


-) Die Arbeit der Ausdehnung jedes Grammolekiils des entwickelten Gases 
von dem Anfangsvolumen, das fast Null ist (in dem Molekiil fester Stoffe), bis 
zum Volum, welches dem Grammolekiil des freien Gases anvehdrt (22,4 Liter 
bei 0° C und 760 mm), veranlaBt zweifellos eine ganz besondere Absorption det 
entsprechenden Warmemenge (22,4 Literatmospharen, welche 536 kl. cal. oder 
0,536 Cal. gleich ist). | 

*) Die Molekularwarme des fliissigen Wassers ist etwa 18 cal, dann ist 
die Summe der Atomwarmen seiner H und O gleich 10,304 (wenn die Case frei 
sind; Tabelle 17a), oder 8,443 (bei + 20°C) — wenn diese Gase in den Bestand 


reagierenden der Substanzen eintreten (S. 308). 
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Vil. Die Berechnung und Korrektur der Atomwarmen vermittels 
des Kopp’schen Gesetzes. 

Das Kopp'sche Gesetz gibt die Méglichkeit, die Atomwirme 
und die Parameter derjenigen Elemente zu berechnen, welche nur 
bei tiefen Temperaturen fest sind oder fir welche im freien Zustande 
das Versuchsmaterial fehlt oder unvollkommen ist — z. B. fir 
Clas. und 8,,,: 

rir Cl. gibt das bearbeitete Versuchsmaterial (Tabelle 18) 
$623 und sos, = 5,9801), womit man zuziiglich der 


if 
‘ i 


166 5 
, 


lormeln (5) und (6) erhalt: / = 384 und y = 8,944. 


Tabelle 18. 
Cl-Schmelzpunkt 102° C; Siedepunkt — 33,7° C, 











Fo M wh ies c der Stoffe: 
lemp.- ae ae =| 
Sub- |Mol.- He £5 SIX 8 22.440 Beob- 
‘ahie s = SS ta wlae ® =|S82 baw + 
Gebiet a S “ > ab SSm seat 2 v 
stanz Gew. > 2 SoA EO! .8a8) 2a achter 
0(' x < we SC mage . = Sand a LS @ 
—~2 gi m_wiISShigeqag! “8 
_ — oO 
| Hyg,Cl, 472,1 168,2 19,73 5,590 4,275 10,0431  0,0424 0,0418, EucKEN 


2 PbCl, 278,1 - 166,5 14,91 | 5,663 4,623 10,0536 0,0525 0,0536| _,, 
3 AgCl 143.3 - 157 10,34 | 5,141 | 5,199 10,0694 0,0681 0,0721| ,. 
: TICL 239,9 134 11,25 | 5,812 | 5,438 10,0459 0,0448 0,0469| RussEL 
5 Hg,Cl, |472,1 67,5 25,68 6,530 6,310 10,0530 0,0514 0,0544| EuckKEN 
(i) PbCl, 278,1 — 67,5 17,14 | 6,090 | 5,525 |0,0648 00,0621 0,0616| —,, 
7 AgCl (143,3 65,5 11,81 5,712 6,098 |0,0817  0,0790 0,0824 | - 





Das mit diesen Parametern berechnete _199- j9g= 5,386 ist, 
nach Versuchen von M. SranrewskI*), fiir freies Cl;,.4 “—192- 198 = 95138. 
\Wir sehen, da’ die berechnete und die einzeln beobachtete Zahl ge- 
nigend gut tbereinstimmen. Die gefundenen Parameter fiir Cl,,., 
befriedigen vollkommen die Formel (22), und demnach gehért das 
feste Chlor, wie wir erwartet haben, zur I. Klasse, wihrend das 
vasformige Cl in festen Verbindungen, wie oben angefiihrt, zu der 
Il. Klasse gehort. 

Ks ist interessant, dai die mit Hilfe der derzeitigen Parameter 
berechneten ¢ und c,, fir Temperaturen, bei denen Cl flissig oder 
schon fest ist, ungefihr so gut mit den Versuchszahlen wtberein- 
stimmen als ¢ und ¢,,, welche mit den Parametern des Cl, berechnet 
wurden (Tabelle 18). Fig.17 zeigt den Lauf der Kurven fiir die 
\tomwirme des Cl,., und des Chlors in festen Verbindungen; wir 


') Der mittlere Wert von den Versuchen 5, 6, 7 Tabelle ILS. 
') M. Sranrewskr, Uber die spezifische Warme einiger fester Elemente bei 
niedrigen Temperaturen. 1911. Inaugural-Dissertation M. E. SranrewskI. 
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sehen, daB im Intervall zwischen Schmelz- und Siedepunkt die 
Kurven nahe aneinander verlaufen. Die Linie 4 B, welche A und 
8 verbindet, gibt selbstverstandlich die GréBe des m fiir das fliissige 
Cl in festen Verbindungen. 


Moderm 
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“200 “00 =O +100 *200 +300 +400 +800 +600 “7200 “800 


Fig. 13. -o-c-o Cl fest frei. -—-—-- Cl gasférmig in fester Verbindung. 


Die Parameter fiir $,,, werden in meimer ersten Arbeit ver- 
mittels der Diagramme (9) und (10) ohne Versuchsergebnisse be- 
stimmt, waihrend wir sie jetzt mit Hilfe des Kopp’schen Gesetzes 
und mit dem Versuchsmaterial der Sulfide (Tabelle 19) bestimmen 
kénnen. Vom Versuchsmaterial haben wir: j,., = 5,831 und 
15 +199 6,001, wovon # = 374,0 und y = 8,156 ist. Tabelle 19 
zeigt, daB die berechneten Werte und die Untersuchungszahlen gut 
ubereinstimmen?),. 

Zur Kontrolle habe ich c¢ und ¢,, fiir die Sulfate berechnet 
(l'abelle 25). Wir sehen, dab die berechneten Werte zu hoch sind, 
und es ist klar, daB solche Abweichungen nicht als Folge von un- 
richtig bestimmten Parametern von §,,, auftreten kénnen jedoch 
liegt die Ursache wahrscheinlich darin, dali SO,*) (und SO, In 
Sulfiten) als selbstindige gasformige Komponente seinen eigenen 
derzeitigen Parameter haben muf. 

') Tabelle 19 gibt w_j., = 3,272; ich habe jedoch diesen Wert fur die Be- 
rechnung der Parameter nicht beniitzt, weil dann die Parameter den Dia 


“rammen (9) und (10) nicht so gut entsprechen. 
*) Schmelzpunkt + 16,8° und Siedepunkt -- 46° C. 
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Stellen wir die neuen 
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; 
: 


= t Parameter fiir Cl,,., und 

~ 2 : Sam in die Diagramme 
& is (9) und (10), so haben 
, Fs wir fir P in Verbin- 
aise dungen: § = 365 und 
3 = z - = y = 7,625. Die mit 
SSSSSSS diesen Parametern be- 
rechneten ¢ und c,, fii 

__. _ die Phosphate stimmen 
S85S395 mit den Versuchswerten 


sssssce genugend gut (aber mit 
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suchungsmaterial unrein war und seine Beimengungen analytisch be- 


stimmt wurden. 


vill. Ober die Kontrolle des Kopp’schen Gesetzes und die Abweichungen 
von diesem Gesetz bei den tiefsten Temperaturen. 


Ich gebrauchte das Kopp’sche Gesetz, indem ich voraussetzte, 
daB die Richtigkeit dieses Gesetzes fiir alle Korper und Tempe- 
raturen auber Zweifel steht. Die Genauigkeit des angefiihrten 
Gesetzes ist jedoch nicht vollkommen bewiesen bei den tiefsten 
Temperaturen'). Aus Tabelle 20 entnehmen wir, dai die Atom- 
wirmen des Pb und Ca ber Temperaturen etwa 950 und — 212° ( 
croBer sind als diejenigen des PbO und CaO, wobei bei den Ele- 
menten (vgl. Tabelle 20!) die Untersuchungstemperaturen niedriger 
sind als bei den Oxyden. Nach Korp ist eime solche Erscheinuny 
unmoglich oder die Atomwirme des O mu negativ sein, was aber 
auch unmoglich ist. Aus dem Angefuhrten sind daher entweder dic 
Bestimmungen mit dem Vacuumealorimeter oder das Koprp’sche Ge- 


setz unrichtig. Tabelle 20 
abelle ZU. 





Substanz Temperatur | My | Beobachter 

Pb { 257,1 1,865 EUCKEN-SCHWERS 
PbO } 251,8 1.550 NERNST 

Pb | 249.6 3,170 EUCKEN-SCHWERS 
PbO | 242.6 2.470 NERNST 

Ca | 251,8 0,509 C;UNTHER 

CaO } 244,9 O,110 NERNST 

Ca | 211.) 3,208 (J UNTHER 

CaO 1 213.0 1,070 NERNST 


Die Kontrolle des Kopp schen Gesetzes bel allen Temperaturen 
ist am leichtesten mit binéren Verbindungen gut erforschter fester 
Klemente ausfihrbar. Im Falle, dab einige der Molekitikomponenten 
casformig (fliissig) sind, kénnen wir folgenderweise verfahren: wu 
nehmen zur Erforschung die Verbindungen von zwei festen, gut be- 
kannten Klementen mit derselben gasférmigen (flissigen) Korm- 
ponente z. B.: NaCl und AgCl; CuCl, und CaCl,; AgNO, und NaNQOs. 
Dann haben wir fiir dieselbe Temperatur: 

M, =a'pu, +bm, (z. B. fir NaCl; dann a = b= 1), 
Mo =a" uf’+ bm, (z. B. fir AgCl; dann av=b = 1). 
Haben wir subtrahiert dann: 
M/—M,"=a' pn, — a" p," (34) 
(Fortsetzung siehe weiter unten 8. 322.) 

') Vgl. auch Norpert Stricker, Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien 114 (1905), 

lla, 657—668. 
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As 1. Maydel. 
Tabelle 2). 
Die wahre Atomwarme der Elemente bei 15° C und ihre Parameter. 
Parameter Parameter 
Substanz fhags Substanz , u 
p p ? 
\luminium 371,8 8,043 5,613] Phosphor gelb 382 S580 6.212 
Antiumon 608 7,530 6,022] Platin ae 386 8,517 6,173 
Arsen ar 372 »=—- 7,952. 5,523] Quecksilber fest 439-9060 
barium . 385 9.040 6,690] Rhodium 355 8.700) 6.160 
Berylliun J4 1 6.490 3.850] Rubidium | 394 G.800 7.502 
Ble 586 =. 7.903 6.339] Ruthenium 352 8.610 6.049 
Bor am. 318 5,860 3,038] Sauerstoff fest ? ? 7 
Brom fes 392 = =9,420 Sauerstoffgas in Ver- 
(‘admium 536 7.880 6,174 bindungen. 337 6.400 3.730 
CAsium . 390 =—- 9.390 7.069P Schwefel am. 374 8.186 5.770 
(‘alcium 389 9,340 7,014. Selen am. 382 8.760 6.393 
Cerium 506 7,950 6,146] Silber 502 7,865 6,046 
(hlor fest | . . o84 8,944 - [Silicium am. . 355.5 7,485 4,948 
(‘hlor gasf. in Verb. 408 8,353 6,131] Stickstoff fest. . . ? ? ? 
(‘hrom 357 7,944 5,418] Stickstoff gasf. in 
Kisen 330 8.803 6.079 Verbindungen 344 | 6.580 3.962 
Fluor fest _ ? ? ? Strontium. 387 9.170 6.832 
Fluor gasf. in Verb. 346 6,670 4,067] Tantal 422 | 8,340 6,189 
Crallium 371 = 7,970 5,535] Tellur 447 | 7,940 5,906 
(Jermanium 368 7,620 5,166] Thallium 517 | 8,266 6.499 
(lold 10S 8.310 6.088] Thorium 380 | 8,590 6.21) 
Lridium 367 8,600 6,140. Titan 367 | 7,676 5,216 
Jod bob 8.660 6,665> Uran . 412 8.340 6,189 
Kaliun 100 =9.670 7,405) Vanadium > eee 8,112 5,690 
K obalt . . $52 8,720 6,159] Wasserstoff gasf. in 
Kohlenstoff,Graphit 300 5,130) 2,164 Verbindungen 483 | 4,206 2,319 
Kupfer . 373 = 8,250 5.828] Wismut 515 | 7,875 | 6,102 
Lithium 361 8,323 5.8341 Wolfram 365 | 8,600) 6,127 
\lagnesium 380 -8,250, 5.871] Yttrium 38L | 8,690 6,317 
Mangan 352 = =8,734 6,173} Zink 400 | 8,340 6,075 
Molybdan 357 = - 8,540 6,014] Zinn 542 | 8,070 | 6,385 
Natrium 388 9.280 6.948! Zirkonium . . 375 | 8,202 | 5,792 
Nickel 354 83639 6,092] ~CN in Verb. 289 12.474 9,382 
Osmium 357 = 8,695 6,169 CO, ,, 316 12,156 9,317 
Palladium . . 369 | 8,630) 6.1951 OH ,, - . . 298 | 7,165 | 4,162 
Phosphor ind. Verb. 365 7,625 5,150] H,O Kristallwass. | 8,367 


Jetzt ist der EinfluB des gasférmigen (flissigen) Elements (oder 


der ganzen Gruppe) ausgeschlossen und, wenn das Kopp’sche Ge- 


setz fiir die angenommenen Elemente (bei uns Na und Ag) bei 


dieser Temperatur richtig ist, 


die 


Differenz 


wirmen 
rechten Teil der Gleichung (34) sein. 
ciltic auch fiir die mittleren Molekular- und Atomwirmen. 


der 


cleich 


mit 


dem nach 


Versuchen 
memnen 


bestimmten 
formeln 


so mu fiir diese Temperatur 
Molekular- 


berechneten 


| hneselbe Gleichung ist 





p 
‘ 
P4 

* 
a 
far 
4 
oe 
Ps 








\ilvemeine Formein zur Bereehnung d. Atom- oder Molekularwarme usw Qe 


IX. SchluBfolgerungen. 
Die SchluBfolgerungen aus meimer ersten Arbeit sind hier 
Kapitel ,Allgem ines" angefulrt (1.—6.). 
{us der jetzt verdffenthchten Arbeit folgt weiterhin: 
Die Parameter p und y sind Funktionen der Lage d 
ente aut den Rethen des periodischen )' Stems (vol, die Gy Ippen- 
jadgraiuine hige. ll und 1). 

S. Mit der Formel (25) kann man die erzeugte Lelperatur bi 
echnen, falls die Warmemenge bekannt ist. 

9. Zur Erginzung des Kopp’schen Gesetzes sehlage ich di 
\lethode der Berechnung der . derzeitigen™ Atomwinnen Vor tur 
lie beliebige Temperatur der gasformigen Elemente sowie fiir by 
<ondere Gruppen (CN; CO,; OH—), welche in den bestand der 
\Molekule der testen Stottfe elntreten. amit Ist die berechnung der 
Molekular- und spezifischen Warme fiir beliebige Temperaturen aller 
festen Stoffe mogheh geworden, wenn ihre chemischen bestiinde 
bekannt sind. 

10. Die Gegenwart der derzeitigen Parameter ftir die genannten 
besonderen Gruppen (CN, CO,, OH—) erklart, warwm die Molekular- 
(oder spezifischen) Warmen emiger [someren verschieden sein miissen, 
was bis jetzt im Widerspruch zu dem Kopp schen Gesetze stand. 

11. Die Berechnung oder Korrektur der Atomwiirmen vermittels 
des Kopp’schen Gesetzes kann eingefilhrt werden. 

12. Die Kontrolle des Kopp’schen Gesetzes bei der tiefen und 


tiefsten Temperatur ist sehr dringend. 


Indem ich diese Arbeit schhebe, erlaube ich mur noch eimmal zu 
pemerken, daB mit dieser Arbeit nur Wege fiir die Bereehnung der 
Atom-, Molekular- und der spezifisehen Wirmen angezeigt worden 
sind. Die Parameter, welche uns dazu dienen (‘T'abelle 26), sind von 
mir vielfach nur annahernd bestimmt worden wegen Mangel an 
systematischem und sicherem Versuchsmaterial. 

Nur die neuen systematischen, dementsprechenden Unter- 
suchungsmessungen, welche fiir die Bestimmung oder Worrektur 
der Parameter dienen miissen, diirfen die endliche Losung der vor- 
selegten Prinzipe und Formeln herbeifiihren. 


Laibach (Jugoslawren ). Chemisches Institut der .Onig- Alerander- 
( niversitadt, 15. Oktober 1929. 
Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1929. 








24 l.. Woéhler. 
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Uber Platinarsenid. 


Von LorTuar WOoOuHLER. 
Mit ciner Figur im Text. 


In mehrfacher Riehtung ist Platinarsenid mit und ohne Saw 
stoffgehalt von allgemeinem und besonderem Interesse in wissen 
schaftlicher und technischer Beziehung. Aus Sperrylith, PtAs,, be- 
steht wesentlich das fabelhafte Vorkommen in Siidafrika, das de 
crofen jahrzehntealten, begriindeten Skepsis gegen neue Platin- 
funde zum ‘Trotz mindestens eimen realen Hintergrund hat, wenn- 
vleich der Prognose einer Versorgung der Welt daraus mit Platin 
in jedem zu erwartenden Betrage und auf unabsehbare Zeit!) gegen- 
wiirtig schon eine gewisse Erniichterung gefolgt ist, weil ein braucli- 
barer Wee der wirtschaftlichen Auswertung des Primargesteimes noch: 
nicht gefunden ist*). 

Die Vergiftung des Platinkontaktes durch arsenhaltige NRdést- 
vase fihbrt EK. Opx®) auf die Bildung von glasig umschlieBenden 
\rsensulfat zuriick und die neuen quantitativen Versuche von Maxtrp 
und Dunspy*) tiber die Beziehungen zwischen Arsengehalt und 
leaktionsverminderung beeinflussen diese Annahme nicht. Auch ein 
orgfiltigst gereinigtes arsenfreies Roéstgas indessen, das siurehaltig 
durch arsenhaltige Eisenréhren von neuem arsenwasserstoftfhaltig 
wird, vergiftet den Kontakt durch Bildung yon Platinarsenid eben- 
falls, wie ich feststellte, das aber in kleinen Mengen an Wasserdamptf® 
ein Arsen als Oxyd wieder abgibt. Bei 585° hatte Platinarsemid, 
PtAs., im Wasserdampf 0,5°/, an Gewicht in 2!/, Stunden verloren. 


das sind | BY" 


andererseits im wWasserstoffhaltigen Arsenwasserstoffstrom schon n 


seines Arsengehaltes. Bei 450° nahm Platinmol 


‘ 


2 Stunden um 33,9°/, zu an Gewicht. Es ist meines Erachtens auc! 


') Merenski, Z. d. geol. Ges. 7S (1926), 314. 
*) BERG, Vorkommen und Geochemie der mineralischen Rohstoffe, Leipzir 
1920, S. 302; Metallwirtschaft 7 (1928), 409; Baur, Metallbérse 18 (1928), 929. 
) KE. Ori, Chem.-Ztg. 29 (1905), 757. 


Maxtep u. Dunsspy, Journ. chem. Soc. London 1928, I, 1600. 


) Wasserdampf soll (D.R.P. 135887) den Katalwsator regenerieren. 
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nicht nur elementares Arsen, wie BrepiG!') in seiner bekannten Ab- 
andlung iiber die Platingifte be: dem katalytischen Zerfall von 
4,0, annimmt, das das Platin bedeckt und stirker vergiftend wirkt 
Js Arsenik, sondern, wie fiir die Temperatur des Kontaktprozess: 
sindestens wahrscheinlich ist, die chemische Verbindune des Platin- 
rsenids, PtAs,. Nieht nur wird namlich AsH, auch dureh H.0, 
lebhaft oxydiert, sondern das entstehende Arsen auch sehr lebhaft 
-otherm von Platin chemisch gebunden. Die Herauslésbarkeit 
einer kleinen Menge Platin aus dem vergifteten Katalvsator des 
‘ontaktprozesses durch konzentrierte Salzsiiure nach Opn (1. ¢.), in 
velecher tibrigens auch Platinarsenid etwas l6slich ist, ist deshalb 
icht beweiskraftig fir die Annahme von Arsensulfat, weil ich 
eigt habe, daB Platin an sich, besonders in feinverteilter Form, in 
konzentrierter Salzsiure bei Gegenwart von Luft nicht unbetriicht- 
lich sich lést?). Jedenfalls hat die Notwendigkeit der soregfiiltigsten 
Remigung des Réstgases zusammen mit der Kostbarkeit des Kata- 
ivsators nach dem Kriege der gegenwiirtig schon sehr breiten An- 
vendung des Vanadinkontaktes*) den Vorzug verschafft, da der 
(LEMM-HASENBACH sche FEisenoxydkontakt des Mannheimer Ver- 
eins chemisecher abriken das Platin nicht vollig entbehrlich macht. 
FRIEDRICH und Leroux’) untersuchten das biniire Sehmelz- 
diagramm Platin—Arsen und glauben hiernach die lxistenz des bisher 
inbekannten Arsemids Pt,As, annehmen zu diirfen, wihrend wegen 
der groben Fliichtigkeit des Arsens das wollbekannte PtAs, des 
uatirlichen Sperryliths von ihnen nicht festgestellt werden konnte, das 
ber in den gleichen lformen kiinstlich, wenn auch mit [ridium, Palla- 
(ium, Kupfer, Kisen, Gold anstatt Platin und mit Antimon und Wismut 
anstatt Arsen von I*r. ROssLER 5) aus nassen Goldscheiderickstinden 
beim Zusammenschmelzen unter Schlacke und Ixohle isoliert wurde. 
Nach anfanglich vergeblichen Miihen konnte ich die Angabe von 
WELLS®) bestitigen, daB beim Uberleiten von mit Arsendampf b 
ladenem Wasserstoff iiber Platin PtAs, entsteht. Auch nach der 
mehr als 100 Jahre alten Vorsechrift von Gruirn?) erhailt man aus 


') Brepic, Anorgan. Fermente, Leipzig 1901. 
*) L.Wo6nuer, Habilitationsschrift, Karlsruhe 1901, 8.33; Ber. 36 (1903), 3483. 
*) Vgl. Lorent, Diss., Darmstadt 1920 (Manuskript); s. a. Metallbérse 19 
(1929), 1349, 2805. 
*) Frrepricu u. Leroux, Metallurgie 5 (1909), 148. 
) Fr. Résster, Z. anorg. Chem. 9 (1895), 65. 
*) Wetts, Am. Journ. Science [3] 37 (1889), 69. 
) GEHLEN, Schw. Journ. 20 (1817), 359. 
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den Komponenten unter Entziindung das Arsenid, fiir welches abe) 
weder Analyse, noch Formulierung von GEHLEN angegeben ist. Da- ; 
segen erlnelt ich stets nur Gemenge wechselnder Zusammensetzung ; 
nach der gleichen Vorsehnft von GEHLEN, in der Sodasechmelze aus 
Platin und Arsenik durch Spaltung des letzteren bei Gegenwart 
von Soda in die extremen Stufen Arsenat und Arsen ein definiertes 
Platinarsenid zu gewinnen. 

Bei dieser Spaltung reinen Na-Arsenits (ohne Platin) in die Seitenstufen bildet 
ich anscheinend kein Arsenid wenigstens konnte keine Arsenwasserstoff 
entwicklung wahrgenommen werden wahrend andererseits neben schon glanzen- 
den Arsenkristallchen das unbestandige celbe Arsen als Zwischenstufe in de: 
Schmelze langere Zeit deutlich sichtbar ist und erst ganz allmahlich im Licht 

rau wird. 

Die Beobachtung aber von HAUTEFEUILLE'), wonach sich auch reines As,O 
in Wasserstoff erhitzt in die Seitenstufen zersetzt, ist nicht zutreffend. Woh! 
entsteht hierbei durch Reduktion elementares Arsen, aber Arsensaure laBt sich 
nicht nachweisen, und im geschlossenen Rohr bleibt sowohl bei 450° als b 
H00° in 3 Stunden Arsenik unverandert, wie das nach der stark endotherm: 
Reaktion auch nicht anders zu erwarten war. Aus der Bildungswarme von As, 
(309.4) und AsO, (219,4) errechnet sich: 

5 As Oy 2 As, + 6As,0, — 231 Cal. 

i's waren auch hier geschmolzene Kugeln zuweilen mit Anzeichen 
kristalliniseher Struktur entstanden von wechselnder Zusammen- 
setzung, aber von geringerem Platingehalt als PtAs, entspricht. Das 
spezifische Gewicht der Produkte schwankte zwischen 8,19 und 9,85 
statt 10,6, wie es fiir reines PtAs, errechnet ist?). 

Kbensowenig gelang es mir, nach Trvoir’) aus wiBriger Platin- 
chloridlésung dureh Arsenwasserstoff ein definiertes Arsenid zu er- 
halten. 

Anm: Auch mit SbH. entsteht hierbei, entgegen den Handbiichern, nicht 
PtSb,; die hierfiir zitierte alte Arbeit von Smron') enthalt tatsachlich weder Ana 
lyse, noch Formel und ist bedeutungslos. 

Insbesondere entsteht micht das von ‘JIvoLr angenommene, 
ohnehin merkwirdige PtAsOH. Demgemii konnte auch nicht di 
weitere Angabe ‘Trvout’s bestatigt werden, dai sich beim Glihet 
der Fillung im CQ,-Strome ein definiertes Arsenid gewinnen libt vor 
der Formel Pt,As,. Es entstehen vielmehr auf nassem Wege Fal- 


lungen, die infolge der leiehten Oxydierbarkeit der feinen Verteilung 


') HAUTEFEVILLE, Bull. [2] 7. 206. 
} Nach Hrytze. Handb. d. Mineralogie 190], S. S812. 
’ Trvotr. Gaz. chim. Ital. 14 (1884), 487. 


') NSrwon. Poee. Ann. [2] 42 (1837). 568. 
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vanz wechselnde Sauerstoffmengen aufweisen, aber auch unter pein- 
lichem Ausschlu8 von Luft durch CO,- oder N,-Strom wiihrend des 
vsanzen Vorganges bis zur Analyse nicht frei zu erhalten sind von 
Sauerstoff — vermutlich infolge hydrolytischer Spaltung einer pri- 
miiren Platin—Arsenverbindung — jedoch in stark wechselndem Be 
trage. Nach den Analysen (s. Tafel) schwanken die Werte der Sub- 
<tanzZ, der wassertre! nach TIVOLI die empurische Formel Pt sop ASopo! dion 
zukommt, zwischen PtopAsyyq0i99 (LV) und PtoppAsoo.0,-, (VI) baw. 
Pto9oASig9! do (VIII) und Pto99ASj920 199 (V). Auch dai das Produkt 
nicht einheitlich ist, geht aus den Darstellungen (VI und VII) hervor. 
Kin Durehmischen der trockenen Substanz wurde absichtlich ver- 
mieden zur Verhinderung einer nachtrighehen Oxydation. Der Ge- 
halt an O, ist aber auch bei sorgfaltigstem AusschluB von Luft 
(z. B. VI bis IX) bedeutsam, ohne dab entgegen Tivour diese vier 
Substanzen an Wasser Arsen abgeben, ist also durch hydrolytisch 
Spaltung primiirer Verbindungen darin enthalten, etwa nach dei 


Trvoiisechen Gleichung: 
PtCl, + H,As + HOH = 4HCI + HOPtAs > Pt,As,O. 
Diese Formel entspricht der Zusammensetzung 
1. a Pt,As,-b PtO, Ptso45 ASgqgVoo 


bel rein 4wertigem Platin, was angesichts der deutlichen Reduktion 
aber sehr unwahrscheinlich ist, oder bei gemischtwertigem (2 und 4) 


2. a PtAs,*b PtO = Ptgsy ASoa> 


Nur das Produkt [I entspricht annihernd der letzten — tbrigens 
auch der unwahrscheinlichen ersten — lormulierung. Die anderen Dar- 
stellungen weichen stark schwankend von beiden weit ab. Sie ent 
halten daher vermutlich elementares Arsen oder Platin oder beides 
als Beimengungen, d. h. weder die Hilfte der O-Atome vermehrt 
um *%/, der Arsenatome nach 1. gibt die Anzahl gefundener Platin- 
atome, noch die Halfte der Arsenatome, vermehrt um die Sauer- 
stoffatome nach 2. Bald ist es zu wenig, bald zu viel Platin, } 
nachdem Arsen oder Platin beigemengt ist. Durch Schlaimmen des 
Produktes IV habe ich tatsichlich eine an Platin reichere, schwerer 
und eine armere, leichtere Fraktion feststellen konnen. 

ir die Zusammensetzung des Gliihriickstandes in CO, ergeben 
ich daher anstatt nach TIvoOLt PtoppASoo9 Zahlen zwischen PtyogAsg, (S 


und Pts A8oa9 (IID). 
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\nwendung von ganz neutralem PtCl,') anstatt des sauren 


PtCl.H., um Zersetzung von AsH, modglichst hintanzuhalten, ergah ; 
unter sonst gleichen Bedmgungen das nicht sehr abweichende Pro- i 
dukt Vil, in der Zusammensetzung etwa der Formel Pt,As,O,1/. ent- i 


sprechend, und als Glihrickstand etwa Pt,As, weil durch stirker 
Hydroly se mehr Sauerstoff in der Fallung ist, wodurch bei geringere) 
Delmengung von Arsen auch der Glihriickstand arsenirmer wird. 
Noch arsenirmer ist der Legierungsriickstand des Produktes V, das 
trocken mehrere Wochen an der Luft gestanden hatte. 

Ber Anwendung einer Losung des neutralen Salzes 2wertigen 
Platins, K,PtCl,, statt der sauren oder neutralen Lésung 4 wertigen 
Platinchlorids (1:6 Wasser) wurde, wie zu erwarten, sowohl der 
\rsengehalt der sonst sehr ahnhch aussehenden Fallung sehr ver- 
uindert als insbesondere der durch Hydrolyse entstandene O-Ge- 
halt, dafiir aber der Platingehalt erhéht, da durch Wasserstoff aus 
dem neutralen Salz metallisches Platin leichter gefallt wird. Dy 
lL neleichheit in der Zusammensetzung dieser drei Produkte X—XI] 
t womoglich noch gréBer, so dab der Legierungsrickstand bei ihnen 
der Formel entspricht PtzAs (XI), Pt,As (X), Pt,As (XID. Di 
vute Ubereinstimmung der doppelt ausgefihrten Analysen dieser dre: 
Produkte sichert erneut die Erkenntnis, daB zwar eine chemuisch 
Verbindung von Pt, As und O in den Gemengen vorlhegt oder ihrer 
whrere, das ganze aber nicht einheitheh ist. 


Nun war es interessant, ber Vermeidung hydrolytischer Spaltung 


also in nichtwiBngem Losungsmittel — das Produkt der Eim- 


virkung von AsH, auf PtClH, zu untersuchen, um zu prifen, ob 
dunn etwa 


] 
' 


las dem natirlichen Sperrvlth gleich zusammengesetzt: 
Vt As, ausiiillt. 

Dabei z igte sich aber, daB in Kissigester als Losungsmittel eine 
femverteilte organische Substanz mit dem Arsenid sich abscheidet. 
die nach dem Trocknen in CO, durch Zutritt von Luft bei Zimmer- 
temperatur die Explosion des ganzen Produktes mit lautem Knall 
bewirkt. Das Verhiltnis von Platin und Arsen war im wtbrigen 
wieder sehr schwankend, wie in wabnger Losung. 

Nun wurde in absolutem Alkohol die Fiallung vorgenommen 
md sofort nach geniigender Fallung filtriert, schnell gewaschen 
und bei 109° kurz getrocknet, um Nebenreaktionen mdglichst zu 
verringern. Ein kleiner Teil des tiefsehwarzen Produktes wurde an 


Darstellur 


w vel. L. Wor er u. Strreicuer, Ber. 46 (1913), 1592. 
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der Luft grau und feucht, war also oxydierbar und hygroskopiseh. 
Der Rest explodierte wiederum in zwel verschiedenen Versuchen bei 
der Uberfiihrung des iegels in ein mit CO, gefiilltes Wigeglas, und 
war eimmal mit besonders heftigem Knall und /euererscheinung. 
vobei starker ,,organischer** Geruch auftrat nach Ester und Carame! 
nd anderem, und ein braunschwarzer Beschlag im Glase die orca- 
nische Substanz kenntlich machte. 

Kin weiteres Produkt wurde nach lingerem (2—stiindigem) 
Mrhitzen in CO, auf 109° im gleichen Gefi8, das im Deckel zwei 
Zuleitungsrohre mit Hihnen hatte, nach der Waigung im CO,- 
fiillten Tiegel bei geschlossenem Deckel mit Wasser versetzt, um 
ixplosion an der Luft zu vermeiden, und nun die Analyse des nassen 
Produktes durch Schwefelsiure bewirkt. Sie zeigte 62,12°/, Platin 
und 37,83°/, Arsen — berechnet fiir PtAs, 56,56°/, Pt und 43,44°), 
\s entspricht daher annihernd dem Atomverhiltnis der Forme! 
Pt,As., war aber ohne Sauerstoffgehalt und frei von organisches 
Substanz. Es hegt daher ein wohl durch iiberschiissiges Platin ver- 
unreimgtes PtAs, vor, welche lFallung aber vor dem Erhitzen leicht 
oxydierbare fliichtige und unldsliche organische Stoffe enthalt, um 
so mehr, je lingere Zeit die Einwirkung von AsH, auf alkoholische 
Platinchlorwasserstoffsiure wahrt. 

Rein erhélt man das Platinarsenid PtAs, nur aus der 
Aomponenten, welche im berechneten Verhiltnis gemischt in gs 
schlossenen Rohr bei 270° sogar mit heftiger [Explosion sich zu 
sperrylithihnlichen Kristallen vereinigen, dies Produkt aber un- 
schwer gewinnen lassen, wenn man durch iiberschiissiges Arsen du 
explosive Reaktion mildert. Der UberschuS libt sich dann leicht 
ind sicher im CO,-Strome bei 500° oder dadurch entfernen, dat 
man das Gemenge im = arsendampfgefiillten geschlossenen Vea 
brennungsrohr auf konstante Temperatur von etwa 650° 1m Heracus 
‘fen erhitzt, wobei sich an den um wenig kilteren I:nden die Wristall 
des uiberschiissigen Arsens absetzen, im Seluffchen aber das Platin 
larsenid der berechneten Zusammensetzung zuruckbleibt. 

Ks hatte sich mir bei der Nachpriifung der alten Versuche von 
GEHLEN in der Sodaschmelze gezeigt, daB die anfangs leicht flussigen 
Legierungen spiter mit tiberschiissigem Arsen um so strengflissiges 
vurden, je mehr sie sich der Zusammensetzung PtAs, niiherten, das 
in der Tat bei heller Rotglut noch nicht schmilzt. Da nun bei des 
explosiven Vereinigung diese Schmelztemperatur nicht erreicht wird, 


sO kann das angewandte iiberschiissige Arsen sich auch miecht zu 
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homogener Schmelze mit kontinwerlicher Tensionsinderung  ein- 
verleiben, vielmehr wird der ‘Tensionsunterschied zwischen gebundenem 
und freiem Arsen betriachtlich bleiben, welch letzteres bei 450° schon 
stark sublimiert. So bot sich die angegebene Darstellung. 

Das mattgraue Produkt wird wie der natiirliche Sperrylith von 
konzentrierter Salpetersiiure selbst in der Hitze nur schwer unter 
\rsenverlust angegriffen, auch Konigswasser wirkt langsam, konzen- 
trierte Salzsiure etwas mehr, konzentrierte Schwefelsiure der an- 
wendbaren hoheren ‘Temperatur gemaB energischer unter 5SO,- 
Bildung, Platin bleibt kompakt schwarz zuriick. An Wasser wird 
nur bet Gegenwart von Luft arsenige Saure abgegeben. Im Ein- 
s<chmelzrohrehen von wenigen Kubikzentimetern Inhalt lost bei 180° 
konzentrierte Salpetersiure zu eimer gelbgriinen Losung, die beim 
Mindampfen rotbraunes, unlésliches, basisehes Platinsalz hinterliBt, 
dureh Verdiinnen aber mit Natronlauge oder Ammoniak nicht ge- 
fallt ward. 

Luch der P\ rit, der mit dem Sperrylith vergesellschaftet Vor- 
kommt und ihm isomorph ist, wird bekanntlich nur unter besonderen 
Bedingungen kiinstlich gewonnen, wihrend aus den Komponenten 
im allgemeinen nur FeS entsteht. Die von Fr. Réss er (Il. ¢.) aus 
den Komponenten gewonnene Verbindung PtSb, und ahnliche heBen 
auch die analoge Darstellbarkeit von kiinsthchem reinem PtAs, er- 
warten, wenn auch die grobe Fliichtigkeit des Arsens dies mer und 
seine Auffindung in der thermischen Analyse verhindert hatte. Erst 
un gesechlossenen Rohr, aber bel Arsenitiberschub wie beschrieben 


mit nachfolgender Entfernung des Uberschusses, konnte sie gelingen. 


Experimenteller Teil. 
1. AsH,.. H.PtCl, nach TIVOLI! in waBriger Losung. 
Die Analyse des angeblichen Produktes PtAsOH erfolgte im 
einem ersten ‘Teil durch Gliihen in CO, und Bestimmung von fluch- 


tigem AsO, mit Salzsiiure nachfolgend herausgewaschen und 
titriert woraus sich flichtiges Wasser berechnet 3,14°/, als 
Differenz des Gliithverlustes ergibt bestitigt durch vorgelegtes 
CaCl, und hieraus der geringe betrag berechnet 0,35°/, an 


Wasserstoff. Um unabhingig davon zu sein, wurde stets auf wasser- 
freie Substanz berechnet, also nur der Sauerstoff des als As,O, fliich- 
tigen Arsens in i chnung cezogen. Das Gesamtarsen wurde in einer 


gweiten Probe nach ‘Trvotr mit konzentrierter Schwefelsiure im 


Luftbade als Arsentrioxvd herausgelést, das herbei zuriickbleibende 
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Platin als solches bestimmt. Auszuwaschen ist lierber mut schwach 
-cehwefelsaurem Wasser. Als Sulfid oder Pvroarsenat wurde das 
\rsen bestimmt. Eine kleine Menge > - 


\rsen bleibt freilich, wie sich fest- Ash ame? . 
stellen lieB, leicht bei ungeniigender , 
Kinwirkung im unlodslichen Platin i 


yuruck, wihrend andererseits sich 
vielleicht auch!) ein wemg Platin in 
der konzentrierten Schwefelsiure 
lost. sO dab diese Methode eine Ve- 
wisse Ungenauigkeit einschliebt. 
GroéBer aber ist der Fehler dure} 
Le lmengung Von iiberschtissigen) 
metallischem Platin in der Fillung. al 
i's wird dureh den Wasserstoft, | 


der den AsH, fast stets verunreinigt —, " 
um so mehr. als metallisches VBA 4 e 


Platin wiederum, ebenso wie Ar- 
sen?), daher auch wahrscheinlich 
Platinarsenid, den AsH, autokata- | 
lytisch zersetzt —. gefallt aus neu- ; 
traler und auch schwach saurer a2 4 
Platinchloridlésung. Auch elemen- 
tares Arsen kann daher tiberschiis- an | 
sig ausfallen. : | 

Schon bei Zimmertemperatur wird ° 
durch gereinigten Wasserstoff die je- 
weils anvewandte Menge Platin aus 1,2 ¢ 
H.PtCl,-6 H,O in 7,5 cem* Wasser nach 
kurzer Zeit gefallt , beim Sieden nach 
wenigen Minuten, autokatalytisch durch 
das ausgeschiedene Platin beschleunigt. 
AsH, wird an sich in einer Salzsaure 
losung von der Konzentration der ange- 
wandten ausgefallten Lésung von PtCl,H, 
wenig zersetzt, wenn der Vorgang nicht 
durch Arsen, Platin oder Platinarsenid Fic | 
beschleunigt wird. 4 

Ebenso groB ist der Fehler fiir den Sauerstoffigehalt det liillun 


dureh die sicht bare nachtraghich: Oxvdation des feuehten Arse nid 


') TREADWELL, Quant. Analyse 1923, 5. 226. 
2) Stock, Ber. 37 (1904), 901: Bopensters, Z. phys. ChemAt 


» (1904), 41 
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\n der Luft tritt Graufirbung ein, die daher von mir ausgeschaltet 
wurde durch Fiallung und Trocknung im sauerstofffreien Stickgas 
(Produkt VI und VII), das durch CO, ersetzt wurde, nachdem fest- 
restellt war, dafi auch bei der héchsten Versuchstemperatur von 
670° im CO, sich das zuriickgebliebene Arsen der aufgeblihten ge- 
<chmolzenen Kiigelchen nicht oxydiert. CO-Bildung konnte micht 


nachgewisen werden. 


Der AsH,, der nach Tivo._r’s Vorschrift hergestellt und gereinigt war, wirkte 
uf die PtCl,H,-Lésung in dem gekrépften GefaBe A (Fig. 1), um das Uberschaumen 
zu vermeiden. Es ist am Boden seitlich gelocht, um den Inhalt nach Tropfflaschen 
art ablassen zu konnen beim Drehen des aufgeschliffenen Ansatzes, hinein in ein 
von CO, umflossenes Glasfilter, das gasdicht auf den Trichter in einer Saug- 
flasche eingefiigt ist zwecks Filtration und Auswaschen in CO,. Der Tiegel mit 
inhalt wurde in einer Glaspfeife auch in CO, bei 109° des Toluolbades getrocknet 


ind im evleichen verschlossenen GefaB gewogen. 


Die tiefsamtschwarze Substanz ist hygroskopisch wie alle [del- 
oxyde. Die Angabe Trvoni’s aber, daB sie von Wasser unter Arsen- 
ibeabe angegriffen wird, trifft nur zu, wenn die Luft micht aus- 
veschlossen war. Sonst lést selbst heibes Wasser auch in laingerer 
Zeit nichts heraus, ein Beweis dafiir, dab der Sauerstoffgehalt nicht 
etwa als As,O, in dem Gemenge ist. Das Glihen im CO, geschah 


im Quarzsclnff, weil Porzellan ein wenig Arsen — bis zu 3 ig wurde 
beobachtet aufnimmt, beim folgenden Reduzieren in der Geblise- 


flanune zeigt es sich auch dureh Graufirbung, und zwar zuerst bei 
130°, um metallisches Arsen zuriickzuhalten und nicht durch Schmelzen 
die bliehtigkeit von As,O, za vermindern. Dann wurde auf 600° 
rhitzt bis zur Gewichtskonstanz. 

lie zuriickbleibenden silberglinzenden, geschmolzenen Kiigel- 
chen wurden danach bis zur Gewichtskonstanz in Sauerstoff ge- 
sluht. Bis auf 3/,°/, verfliichtigt sich hierbei das Arsen bei 700°, 
diese letzten Mengen erst bei 1000°, infolge der mangelhaften Diffusion 
in dem nunmehr nicht mehr schmelzbaren Platinriickstand, wie ich 
las abnlich schon an der Legierung von Platin mit Zinn gezeigt 
habe!), die erst bei etwa 800° im Bromstrome, und bei noch héherer 
lemperatur erst im Schwefelwasserstoffstrom das Zinn abgibt. 

Die Produkte aus AsH, und neutralem PtCl, (VII) oder K,PtCl, 
(\-—XI1) sind in die folgende Tabelle mit aufgenommen, thre 
Darstellung erfolete ganz analog der beschriebenen. 


') L. Wouter u. SPENGEL, Z. anal. Chem. 50 (1910), 168. 
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Shi 
Tabelle. 
ay ae b, o: \ Os b, C l 
ASIN AS IM . 
, , t res ) 
Method Pt | Pt re, Pt, verfl. HO UO, 1n 
““v As, | As.O, AS As,0, 
Aufschlub 70.4 24.4 
mit H,SO, Pt og A850 Pt... As 
gegliht 70,9 | 84,0) 13,1 2.8 | 2,7 
yi s | 70,9 | 83,6 12,7) 11,7 |24,4) 1,0 | 3,7 | Ptg As,-.0, Pt..nAs, 
4 \ufschluB in, 2! mae 
- . 68.6 27 
if mit H,SO, ts Poy ASsna Pt Ac 
vegliiht 68.3 88.5 20.2 7,2 |\27,4;22 ' 23 
. i\ 73,6 | 84,.4'10,.9) 9,6 204/32) 3.3 
: a | 74,5| 8,0) 16,4 24,4) 4,3) 5,2 
\ AufschluB | 
mit H,SO, |66,3 | | 24,7 | PtespA8i:ecO100 | PtacoA 
= (66.6 | 
V1 veg liht 66,1 | 81,3/15,2| 12,2 |24,7\14); 42 PtoopASyoo0) «. i \ 
65,5 | 80,6 | 15,1} 12,3 |24,7| 3.2 | 4,0 | PtipoAsoo,0,4- | PtayoAs, 
Wi 68,4 | 81,3) 12,9; 12,8 (25,7) 1,8 | 4,1 | PtappAs,,0.46 | PtgooAs, 
67.8 | SOO 12.1] 13.6 95.7 2 | 4.4 Pt m0 ASj 95 , 7 It 4) \s, 
4 71.6! 90,6! 19,0! 6.7 (25.7' 0.6 21 
Vi 71,1) 90,8 | 19,7 Ptoo AS, co Pt. 9As 
71,0; 90,4! 19,4) 6.7 26,1, 0,8 | 2,1 
BX 87,9 8.3 1.7 | 2.6 
87.5 rie) 2.0! 26 
\ SS.9 YTS) 9,0 14 (10,4) 0,3 | 0,5 | Ptigp AsO), Pt. 4 
88,3 | 97.6) 9,2 1S 10.7) 0.6 Of 
«! 84,3 | 96,3 | 12,0; 2,3 |14,3| 0,4 | 0,8 | PtoggAs)o40 Ptoo’ 
1.8 O4 O46 
NL 95,5 | 98,0; 2,5; 1,0 | 3,6)0,5 | 0,3 | Pt..,As.,0 Ptsoo4 
- 94,9;| 98.3) 3,4 0,9 4.2, 0,7 | 0,3 
ver. fir PtAsOH '67,9 | 67,9 85.4 17.4 8,7 (26,2) 3,1 | 2,8 | PtagpAsano, Pt ; 


in der vorstehenden Tabelle ist: 


das durch AufschluB mit konzentrierter Schwefelsaure zuriickbleibende met 
lische Platin. 

b, die als Pt,As, bezeichnete Legierungsmenge (nach Trvoti Pt,As,) nach ce 
Gliihen in CO, oder N,,. 

4, das darin enthaltene Arsen, als Gewichtsverlust in Sauerstoff bestimmt. 

4). das Arsen, das als As,O, beim Gliihen der Ausgangssubstanz in CO, 
sich verfliichtigt, indirekt bestimmt nach der Wagung des Wassers oder dire 


N 


} 
‘ 


caley 


die fett gedruckten Werte 


durch ‘Titration. 


b, das 


(,esamtarsen 


b, 


b., 


oder 


die fetten Werte 


i 


mit Schwefelsaure direkt bestimmt. 
das Wasser, direkt bestimmt fett 
das fliichtige As,O, (b6,) bestimmt war. 


oder indirekt durch 


cle ae 


Differer 


, | 
Lufse h} li 


Welt 


der Sauerstoff, der sich aus dem verfliichtigten As,O, ergibt. Nur dieser Sau 


stoff, nicht auch der des Wassers. wurde fiir die 
wendet, 


sJerechnunyg « 


die sich daher auf wasserfreie Substanz bezicht. 


ler 


formel \ 


e die Formulierung der wasserfreien Fallung, die von Tryvoit angenomm 
Formel PtAsO} ) Ag ( geaet: 
; n AsOH Pt pgASo99 99 Zesetzt. 
/ eine aus a und b, errechnete Formulierung des Glihriickstandes 4,, di 


Pt \ 3 4} 


"IvVOLI angenommene Formel Pt, As, 


vresetzt. 











4 lL. Wohiler. 


2. AsH, und H.PtCl, in Essigester oder Alkohol abs. 
Nach SouperraNn?) wird ein recht remer AsH, hergestellt aus 
/inkarsenid, As,Zn,, das als sprode Legierung aus den reinen Kompo- 


nten entsteht. \us den linsengroben Stickehen wird mit rech 


"iger Schwefelsiiure das Gas entwickelt und durch die dick- 


tlissige Losung von P.O. in wenig Wasser zum Trocknen gedriickt 


\n pulverigem P.O, zerfallt AsH, zu stark. Vor Luftzutritt wurd 


. *? 
seni oV 


die Fadllung beim Auswaschen und Troeknen im Toluolbad wie _ be- 
chricben geschiitzt. Selbst in 2 Stunden brinet trockener Wasser- 
toff keine Fiallung in der KEssigesterldsung von H,PtCl, hervor 


© 


wihrend AsH, schon in 15 Minuten die Fallung von 0,3 g¢ Platin 
als sehwarzflockige Substanz quantitativ bewirkte. Dagegen redu- 
ert Iissigester das Platinchlorid schon an sich in mehreren Tagen, 
beim Erwirmen schon nach kurzer Zeit infolge Verseifung des Ksters 
durch die Hexachlorplatinsiure. 

Die Zusammensetzung der lallung war wieder sehr schwankend. 
In drei Produkten war das atomare Verhiltnis von Pt: As 1:4, 
1:3 und 1:2'/,. Dabei fehlten aber 11,3 baw. 22,6 und 23,5°/) bis 
u 100°). die aus organischer Substanz vermutlich bestanden, da 
Wasser und Oxydation ausgeschlossen waren. Als das wie gewohn- 
lich getrocknete Produkt von 0.3 ¢ Platin emnmal bei Zimmertempe- 
raturjan der Luft stehen blieb, explodierte es mit Knall. Bei eine: 
Ixplosion, die bei analogem Produkt aus PtCl,H, in Alkohol abs. 
eintrat, wurde ein Rest metallgrauen Riickstandes untersucht und 
66.1%, Pt mit 20,5°, As darin gefunden, entsprechend etwa einem 
Verhiltnis von Pt-As, neben 13°/, fremden Stoffen. Das urspriing- 
liche Produkt in moglichst sehneller Darstellung scheint aber nach 
enigendem Troecknen, wie oben dargelegt, der Formel PtAs, mit 
Beimengung metallischen Platins zu entsprechen, wie es auf trockenem 


\ 


Weee auch in der Tat unschwer zu erhalten ist und in der Natur sich 


findet. 
3. PtAs.. 
Kin Gemenge der beiden pulvrigen Komponenten Platin als 
Mohr und metallisches Arsen im berechneten Verhaltnis explodiert 


in geschlossenen Bombenréhrehen im Metallbad bei 270° so heftig, 
dab das Metall des Bades herausgeschleudert wurde. Die kleimen 
Reste gesammelten Reaktionsproduktes waren kleine Oktaeder, die 


nur Platin und Arsen enthielten und dem Sperrylith vollstandig 


) Souserran, Ann. Chim. Phys. [2] 44 (1830), 409; Coney, Z. phys. Chem. 


ee { TSOS), tS. 
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lichen, em angenahertes spezifisches Gewicht von 11,8 zeigten, 
ssen Genauigkeit jedoch kein Wert zu legen ist, da die Mengen 
; gering waren. Beim atomaren Verhiltnis Platin: Arsen 1:3 
l die Explosion erst he) 372° ein, mit crauem Arsen schon bi 
39330 im Vakuum hierber aber schon bei 276° in feuchtem Zu 
stand noch nicht ber 490°. Das Verhaltmis Pt: As, kommt daher, 


’ 


wh der Explosionsheftigkeit zu urteilen, der restlosen Verbindung 
un niechsten. Das graue Arsen reagiert lebhafter als das bestindiger 
netallische. Druek wirkt verzégernd. 

Zur Reimdarstellung wurde Arsen, als leichter zu entfernen, in 
| berschub angewandt und dureh Sublimation im CQO,-Strom kon- 
stanter Stromungsgeschwindigkeit bei 500—600° entfernt, da Siuren 
oder Basen aus dem pulvrigen Arsenid auch das gebundene Arsen 
zum Teil herauslésen. So wurde ein Produkt der Formel Pt jo Asso, 
erhalten. Ob ein hoheres Arsenid als primires Zwischenprodukt bei 
der Explosion entsteht und zu PtAs, erst sekundiir zerfallt, lib 
ch im Arsenstrome erkennen, der das hoéhere Arsenid unverandert 
lassen wird. Dasselbe erzielt man aber, wenn man das evakuierte 
Rohr mit dem Gemenge ber etwa 500° mit Arsen vom Maximal- 
druck dieser Temperatur fuillt, die Rohrenden im Heraeusofen nur ein 
vemg kalter JiBt, um durch ein recht geringes Temperaturgefiille 
nur das freie Arsen sich an den Enden kondensieren zu lassen. 

Dazu wird das durch Explosion erhaltene Gemiseh von neue 
mit ArseniiberschuB verrieben und im gewogenen Schiffehen in der 
Mitte eines einseitig geschlossenen Verbrennungsrohres gehalten, nach- 
dem man einige Arsenkristalle an das ceschlossene Rohrende brachte, 
das offene Ende aber zu dickwandiger Capillare auszieht. 

Um das Rohr mit dem gefiillten Schiffehen dabei nicht drehen zu miissen, 
befestigt man ein kleines Asbestdach mit seiner Firstkante parallel der Rohr 
achse dicht schwebend iiber der auszuziehenden Stelle, wodurch man von allen 


Seiten das Rohrende gleichmaBig mit dem Geblase bestreichen kann. 


Im kleinen Gasofen verdampft man zuerst die Arsenkristalle, 
bringt dann die ganze Rohre auf die gleiche Temperatur, um das 
vebildete As,O, mit dem Arsendampf auszutreiben und schliebt dann 
die Capillare. Nun wird das Rohr im Heraeusofen an der Schiffchen- 
stelle auf 650° eimige Stunden erhitzt, wodureh sich an den etwas 
kilteren Rohrenden schone Arsenkristalle bilden, Wn Schiffehen aber 
graues Pulver von der Zusammensetzung PtAs, zuriickbleibt. Zur 
\nalyse wurde das Arsen im Sauerstoffstrom auf Hellglut erhitzt, 


das Platin als Riickstand gewogen. 
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a 


(cefunden: Ila lb Lil 
o/, Pt 56,2 56.9 56,9 O65 
Berechnet fir PtAs,: 56,5°, Pt. 

Das Produkt lla wurde erneut mit uberschiissigem Arsen vi 
neben und wieder, wie beschrieben, behandelt, der Platingehalt (It 
bheb daber unveriandert. 

ber den Anfangsversuchen, die linger zuriickliegen, wurde ic! 
von Dr. Ing. M. Becer?y unterstitzt, ber den Fallungen in Essig- 
ester und Alkohol fihrte eimige Analysen Herr Dr. Ing. HERBER 
Morrig aus. Der Siiddeutschen Diskontogesellschaft, Filiale Pforz- 
heim, verdanke ich die Vermittlung der kostenlosen Uberlassung di 
fir die Versuche benotigten metallischen Platins. 


Zusammenfassung. 


lL. Die aus Platinchloridldsung und Arsenwasserstoff erhalten 
s<chwarzsamtn ballunge ist ein mehr oder weniger sauerstoffhaltiges 
Gemenge wechselnden Platin—Arsengehaltes mit beigemengtem Platin. 
viellecht auch Arsen. Die Trvonuische Verbindung PtAsOH ent- 
teht micht, auch demgemib nicht beim Glihen der Fallung in CO, 
die Tivoni sche Verbindung Pt,As,, sondern ebenfalls nur wechselnd 
Zusarmmmengescetzte Lecierung ll. 

2. Die ihnlichen Fillungen aus der wiBrigen Lésung von KPtCl, 
waren iirmer an Sauerstoff und Arsen. 

Die analogen Fiallungen aus der Losung von PtCl,H, in Essig- 
ester oder Alkohol explodierten bei Zutritt von Luft dureh den Ge- 
halt organischer Bestandteile. Nach starkem Trocknen entsprac! 
die Fallune aus Alkohol der sauerstofffreien lormel PtAs, mit Bel- 

nou metallischen Platins. 

!. Auch aus der Sodaschmelze von Arsenik und Platinschwamn 
entstehen nur geschmolzene Legierungen wechselnder Zusammen- 
setzung von geringerem Platingehalt als PtAs, entspricht. 

5. Sichergestellt ist nur die Existenz der Verbindung PtAs,, di 
im geschlossenen Rohr unter heftiger Reaktion darstellbar ist aus den 
beiden Bestandteilen mit tberschiissigem Arsen, das im CUO,-Stron 
ber 500° zu entfernen ist und ebenso bei 650° im ceschlossenen eva- 
kuierten Rohr an die kalteren Enden sublimiert. Seme chemiseh 
Aner ifbarke it durch Saduren wurde beschrieben. 


Darmstadt, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Dezember 1929. 








H. 0. von Samson-Himmelstjerna. Zur elektrolyt. Beladung v. Metallen usw. 337 


~~ 


Zur elektrolytischen Beladung von Metallen mit Wasserstoff. 


Von H. O. von Samson-HIMMELSTJERNA 
Mit 17 Figuren im Text. 


Bei der kathodischen Beladung von Eisen, Nickel, Iupfer, 
Silber und Gold werden Wasserstoffmengen aufgenommen, welche 
das Volumen des Metalles kaum wtbertreffen. Wenn die Elektrolyse 
<o gefiihrt wird, daB der anodisch entwickelte Sauerstoff zur Kathode 
velangen kann, so findet eine teilweise Wiedervereinigung mit dem 
Wasserstoff zu Wasser statt. Auch an der Anode kann eine soleh 
Wiedervereinigung stattfinden. 

Die Oxydation von Gold durch anodischen Sauerstoff und die 
Bildung von Anlauffarben auf dem Golde wurde niher verfolgt. 

Auch Cer und Lanthan absorbieren kathodisch entwickelten 
\asserstoff. 

SchlieBlich wurde die Absorption von Wasserstoff durch Pal- 
ladium nach folgenden Richtungen niher untersucht: Die Anderung 
der Struktur eines Palladiumbleches bei der Wasserstoffaufnahme, 
die Absorptionsgeschwindigkeit, die Ubersittigung bei der katho- 
dischen Beladung, die Entwicklungsgeschwindigkeit von Wasser- 
stoff in Abhingigkeit von der Orientierung der Palladiumkristallite 
aid die Absorption von Wasserstoff durch Palladium bei hohen 
Urucken und tiefen Temperaturen. 


|. Uber die Wiederversinigung von Wasserstoff und Sauerstoff an der Kathode. 
Ks wurde friiher gezeigt!), daB die an weichen Kathoden aus 
Kisen und Nickel entwickelten Wasserstoffmengen merklich kleimer 
sind als die an harten Kathoden derselben Metalle entwickelten 
Mengen. Dieser Unterschied kann bedingt sein entweder dureh 
cine Verschiedenheit der Absorption des Wasserstoffs in harten 
und weichen Metallen oder durch eine verschiedene Geschwindigkeit 
der Wiedervereinigung des kathodisch entwickelten Wasserstoffs 
mit dem Sauerstoff, der von der Anode an die harten und weichen 


') TAMMANN u. SCHNEIDER, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 43. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 186. 22 
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leche gelangt. Im folgenden wird gezeigt werden, dab die Ursach: 
ener Differenzen durch die verschiedene Wiedervereinigungsgeschwin- 
digkeit bedingt ist. Denn wenn die Elektrolyse so gefitihrt wird, 
daB die Konvektion und Diffusion des Sauerstoffes an die Kathode 
erhindert wird, so entsprechen die entwickelten Wasserstoffmengen 
dem Farapayschen Gesetz und die von den Metallen Eisen, Nickel, 
Kupfer, Silber und Gold absorbierten Wasserstoffmengen sind so 
ering, daB sie gegeniiber den Wasserstoffverlusten, welche bei der 
Wiedervereinigung entstehen, verschwinden. 
Im folgenden werden die Versuche beschrieben, 
bei denen die Elektrolyse so geleitet wurde, dal 
+ der anodische Sauerstoff nicht an die Kathode ge- 
—  langen konnte. 
rT bei diesen Versuchen befand sich, wie Fig. 1 zeigt, 
cs die Kathode A in einem geschlossenen U-formigen 


Te 




















4 GiefiB. dessen emen Sehenkel ein Kudiometerrohr 





bildete. Bei P befanden sich zwei sich gegeniiber- 
\' wi liegende Offnungen, die zur Behinderung der Dif- 














ie. 1. Elektro. fusion des Sauerstoffs an die Kathode mit Per- 
lvsiergefaB mit gamentpapier iiberzogen waren. P gegeniiber be- 
Diaphragma. , . ) ; a . -R 
fanden sich in einem Becherglase zwei gleichgrobe 
\noden -- aus Gold oder Platin. Die Ablesungen am KEudiometer 
konnten auf O,l em® genau erfolgen. Die Kathoden hatten eine 
Oberfliche von 6 em? und ein Volumen von etwa 0,05 em*. Sie 
wurden vor dem Gebrauch mit siedendem Alkohol entfettet. Um 
die Verluste des Wasserstoffes an den Kathoden zu bestimmen (im 
foleenden Av genannt), befand sich im selben Stromkreis in emer 
tleichgebauten Zelle eime Platinkathode von 2mm? _ Oberflache. 
Die Differenz zwischen den an dieser und an den zu untersuchenden 
Kathoden abgeschiedenen Wasserstoffvolumen ergab die Av-Werte. 
DaB an der Vergleichskathode sich tatsachlich die dem Farapayschen 
Gesetz entsprechende Wasserstoffmenge bildete, zeigte der Vergleich 
mit einem Silbercoulometer im selben Stromkreis. 0,4440 ¢ ab- 
reschiedenem Silber wiirden 46,13 em* Wasserstoff entsprechen, 
vihrend 46,2 em* entwickelt waren. Die Elektrolysen erfolgten 
bei 0,025 Amp., d. h. bei einer Stromdichte von 0,004 Amp./cem?. 
Tabelle 1 zeigt einige Versuchsergebnisse. 
Wenn die Diffusion von Sauerstoff zur Kathode verhindert 
wird, so wird von den Metallen Eisen, Nickel, Kupfer, Silber und 
Gold nicht mehr als 0,2 em* Wasserstoff pro 0,05 em? Metall ab- 
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‘Tabelle 1. 








Metall Elektrolyt , 4°, D8 .] Metall | Elektrolyt 4 "m0? 
Fe NaOH 0] Cu H,SO, 0.) 
Fe NaOH 0,2 Cu H,SO, 0,1 
Ni NaOH 0.2 Cu H.SO, 0.2 
Ni H,SO, 0,1 Cu H,SO, 0,0 
Cu NaOH 0,1 Ag NaOH 0,0 
Cu NaOH 0,2 Ag H,SO, 0,0 
Cu Na,SO, 0,1 Au NaOH 0,1 
Cu H,SO, 0,1 Au H.SO, 0,0 


sorbiert. Toren und HammMerscumipt!) fanden bei vorlaufigen 
Bestimmungen, dab 1em?* Eisen etwa 36 em* Wasserstoff, 1 em* 
Nickel etwa 11—18 em’, 1 cm* Kupfer etwa 7 em? 
Wasserstoff absorbierte. - 
Wenn aber die Elektrolvyse so gefiihrt wird, 
daB der anodisch entwickelte Sauerstoff an die 
Kathode gelangen kann, wie das bei der in Fig. 2 
abgebildeten Versuchsanordnung médglich ist, so 
sind die an der Kathode entwickelten Wasser- 
stoffmengen geringer als die im Vergleichseudio- 
meter entwickelten. Ihre Differenzen gegen die zu 








erwartenden Wasserstoffmengen hiaingen von der (> : 


Natur der Elektrolyte und der Kathoden ab. Der fie. 2. Rlektro- 


ms 


Grund fiir diese Wasserstoffverluste kann einerseits lysiergefaB ohne 
, , . , Diaphragma. 
in einem Entweichen des im Elektrolyten  ge- 


listen Wasserstoffs gesucht werden, besonders in den in thm 
wirbelnden Sauerstoffblasen. Dieser Verlust ist immerhin moglich, 
obwohl der Elektrolvt vordem mit Sauerstoff und Wasserstoff 
elektrolytisch gesittigt war. Andererseits kann eime Vereinigunyg 
der Gase zu Wasser stattfinden. Die Moglichkeit emer Vereiigung 
zu Wasserstoffsuperoxyd kommt nicht in Frage. Die Bildung von 
Wasserstoffsuperoxyd an der Kathode beim Zuleiten von Sauerstoff 
an Queecksilber- oder Amalgamkathoden bei sehr geringer Strom- 
dichte (unter 60,0002 Amp./em?) wurde von TrRauBE und spiter 
von FiscHER und Preiss”) nachgewiesen. Bei den her ausgefiihrten 
ilektrolysen konnte mit Kaliumpermanganat auch nicht spurenweise 
Wasserstoffsuperoxyd gefunden werden. Wenn aber dem Elektro- 
lyten 0,03°/, Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt waren, entwickelte sich 
an der Kathode iiberhaupt kein Wasserstoff. 
') Ture, vu. HAMMERSCHMIDT, Z. anorg. u. allg. Chem. 132 (1923), 2s. 


*) Fiscner u. Preiss, Ber. 46 (1913), 698. aa 
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Kig. 3 gibt die Abhangigkeit der Verluste Av von der Zeit, die 
ber der Elektrolyse von 1 n-Natronlauge an weichen, zuvor auf 
1000° ~erhitzten Eisenkathoden von 6 ecm? Oberfliche auftraten. 
hig. 4 bezieht sich auf die Wasserstoffverluste an Kathoden von 
hartem Eisenblech (Walzgrad 
98°/,) unter denselben Ver- 
suchsbedingungen, wie an 
den Kathoden von weichem 
Blech. Sowohl an weichen 





als auch an harten Eisen- 
kathoden sind die Wasser- 





stoffverluste bei den einzelnen 








Versuchen recht verschieden. 
Stunden 


+ allan fl , . an weichen aber in der Regel 
Fig. 5. Wiedervereinigung an weichem Fe. 


gréBer als an harten. An den 
harten tritt sogar in eimigen Fallen an Stelle eines Wasserstoffver- 
lustes ein Gasgewinn auf, der auf intermediire Bildung von Wasser- 
stoffsuperoxyd und Zersetzung zu Wasserstoff und Sauerstoff 
zurickgefiihrt werden kénnte, wobei dem Wasserstoff sich Sauer- 

I. stolf beimengen miuBte, der 
den Gewinn bedingen wiirde. 

Auch nach dem Abatzen 
der Oberfliche der weichen 
und harten Kisenkathoden 
mit 5°/,iger Jod-Jodkalium- 
lésung waren die Wasserstoff- 
verluste Av an den weichen 





Kathoden gréBer als an den 


S/unden 
7 : 2 > 


Fig. 4. Wiedervereinigung an hartem Fe. 





harten. 
Auch an Kathoden aus 





Kupfer, Silber und Gold wur- 
den Wasserstoffverluste bis zu 3em* nach 38 Stunden unter den 
friiheren Bedingungen der Elektrolyse im Apparat der Fig. 2 beob- 
achtet. Doch traten Unterschiede in den Wasserstoffverlusten an 
harten und weichen Elektroden dieser Metalle nicht hervor. 

Die Wasserstoffverluste sind im allgemeinen proportional der 
Zeit, aber nicht proportional der Oberfliche der Kathoden, wie sich 
aus Fig. 5 ergibt. Denn an Kupferelektroden von 40, 24, 12 und 
5 em? Oberfliche ergaben sich in schwefelsaurer Lésung folgende 

tunden: 7,6, 6,0, 5,3 und 4,0 em*, pro Quadrat- 


‘ ‘ 


Verluste Av nach 3 $ 





ete Ci ae eee er es 


SONY ail aie secon gia ie salen 


; HD ve we 
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entimeter Oberfliche also die Verluste von O19, 0,25, 0,44 und 
0.80 em?*. 

In SchwefelsiurelOsung sind die Wasserstoffverluste grober als 
in Lésungen von Natrium- und Kalumbhydroxyd, wie an Kathoden 
sleicher Oberfliche aus Gold (Fig. 6) und aus Kupfer (hig. 7) zu 
sehen ist. Auch in der Lésung von Natriumsulfat, die wihrend der 
Klektrolyse an der Kathode 


alkalisch wird, wurden immer 7 F 

sehr kleine Verluste gefunden, a 

wihrend die Verluste in der | oe _ 

Losung von Ammoniumsulfat ™ ~ se" 
S H,z2- 


























' ¢ 
U 
o/ 
. / vs Fig. 6. Wiedervereinigung an Au in ver- 
. J, ° schiedenen Elektrolyten. 
5 [V7 | 
A.S§ 
[37 
he -P) SOF 
: If A$ 
+ i rf , rd 
~ 4/2 
| S44 
by? 
Fa 4 8 
bj 
4 E Stunden 
} 2 3 
Sfunden 
Fig. 5. Wiedervereinigung an Cu Fig. 7. Wiedervereinigung an Cu 
verschiedener Oberflache. in verschiedenen Elektrolyten. 


sich immer in der GréBenordnung den Verlusten in saurer Losung 
naherten. 

Besondere Schwierigkeiten verursachten die Versuche mut emer 
Natronlauge, die aus einem von der Firma pr HAazEN stammenden 
Praparat ,,depuratum in bacillis‘’ hergestellt war. Bei der Klektro- 
lyse dieser Natronlauge (1-n) unter Bedingungen, bei denen eine 
Wiedervereinigung des Wasserstoffs mit dem Sauerstoff ausgeschlossen 
war, wobei die Elektrolysen in der in Fig. 1 abgebildeten Apparatur 
ausgefiihrt wurden, ergaben sich auffallend grobe Wasserstoffverluste, 
deren Betrige nach 2stiindigen Elektrolysen bei 0,025 Amp. fiir 
vleichgroBe Kathoden (6 em?) in Tabelle 2 wiedergegeben sind. 
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Die Wasserstoffverluste an Elektroden aus verschiedenen 
Metallen sind von derselben GréBenordnung, etwas gréBer an weichen 
Kisen- und Nickelkathoden. Mit abnehmender Oberfliche einer 
\upferkathode nehmen auch die Wasserstoffverluste ab (Tabelle 3). 


7 nn aden Tabelle 2. 

















Rn Metal] Zustand Ar oe" sane 
NY “ 
~ . , ‘a 
Q Fe weich 0,85 + 0,15 
Stunden Fe hart 0.6 — 0,2 
. Ni weich 0.8 
’ é 3 Ni hart 0,6 — 0,1 
Fiy. 8. H,-Verluste in Na,O.,- Cu weich 0,6 + 0,1 
halticer NaOH. ‘ Cu hart 0,65 4 0,15 
Ag weich 0.5 + 0,2 
Ag hart 0,6 + 0,1 
, Au weich 0.6 
O" Au hart 0,55 - 0,05 
; / Tabelle 3 
AVCIIC ° 
+ r, 
E 74 Oberflache Av nach 2 Stunden 
: . em* cm* 
q 4) 
Ls 1,1 
} 12 1,0 
_ fhinvten . 6 0.9 
J2 2% 36 48 60 3 0.8 
Fig 9 H,-Verluste in Na,O.,- 0,5 0,4 
haltiver NaOH bei Erneuerung 0,18 0.4 
des Elektrolyten. 0,02 0,0 


Die Wasserstoffverluste miissen durch einen in der Natronlauge 
gelosten Stoff bedingt sein, denn wenn dieselbe Natronlauge 3 Stunden 
mit 0,025 Amp. elektrolysiert wird, so nehmen die Wasserstoff- 
verluste mit der Zeit erheblich ab (Fig. 8), wahrend sie proportional 
der Zeit anwachsen, wenn die Natronlauge bei der Elektrolyse mit 
0.5 Amp. nach je 12 Minuten erneuert wird (Fig. 9). Hierauf weisen 
auch die Tatsachen, daB die Wasserstoffverluste von der Natur des 
Metalles wenig abhiingen, und daB sie mit der GréBe der Kathoden- 
oberfliche zunehmen. 

Der in der Natronlauge gel6ste Sauerstoff kann den Wasserstoff- 
verlust nicht bewirkt haben, denn durch Auskochen der Natronlaug: 
wurde der Verlust nicht verindert. Auch bildet sich nicht ein redu- 
zierender Stoff!) in der Natronlauge, da dieselbe beim Versetzen mit 
Silbernitrat und Ammoniak kein Silber hinterlieB. Die betreffende 


') TamMann, Z. f. anorg. u. alle. Chem. 126 (1922), 176. 
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Natronlauge entfairbte Kaliumpermanganat in saurer Losung und 
setzte aus Jodkalium nach dem Ansiuern ein wenig Jod frei, das 
durch Blaufirbung von Starke nachgewiesen werden konnte. Sie 
enthilt also etwas Natriumsuperoxyd, und zwar nach der verbrauchten 
Menge von Kalumpermanganat zu urteilen, gegen 1°/), 
auf Natriumhydroxyd. Der an der Kathode sich entwickelnde Wasser- 
stoff reduziert das Natriumsuperoxyd, wodureh die beschriebenen 


bezogen 


Wasserstoffverluste entstehen. 


ll. Die Sauerstoffveriuste an der Anode. 

Elektrolvsiert man 1n-Schwefelsiureldsung, indem man die 
Stellung der Kathoden und Anoden in den Apparaten der Fig. 1 ver- 
tauscht und in einem der GefaiBe eine kleine Platinanode (2 mm), 
in den anderen im selben Stromkreis grobe Goldanoden (10 em?) 
schaltet, so findet man, daB sich bis auf Differenzen von — 0,2 em* 
sleiche Sauerstoffmengen entwickeln. Vergleicht man diese Sauer- 
stoffmengen mit den im offenen Apparat der Fig. 2 entwickelten, 
so findet man, daB diese immer um Av cm® geringer sind, als die im 
ersten Fall entwickelten Mengen. Die Griinde hierfiir sind erstens in 
der Wiedervereinigung von Sauerstoff und Wasserstoff an der Anode 
zu suchen, und zweitens an dem Entweichen von Sauerstoff durch die 
Oberfliche des Elektrolvten. Die Differenz Av kann nicht auf eine 
Bildung von Ozon zuriickgefiihrt werden, denn bei den benutzten 
Stromdichten (0,005 Amp./em?) konnten mit Jodkalium merkliche 
\Mengen von Ozon nicht nachgewiesen werden. Dab aber an der Anode 
Sauerstoffverluste auftreten kénnen, die nicht nur auf Ozonbildung 
zurickgefiihrt werden kénnen, ist schon von RuNDsPADEN!) gezeigt 
worden. 

Die Sauerstoffverluste schwanken viel stirker als die Wasser 
stoffverluste an der Kathode (zwischen 1 und 10 em® nach 2 Stunden 
“lektrolysierdauer und Entwicklung von 20 cm* Sauerstoff). 

Vergleicht man die Wasserstoff- und Sauerstoffverluste in einer 
/elle an Goldelektroden von 10 ¢m? Oberfliche bei der Elektrolyse 
von Schwefelsiure unter Entwicklung von 40 em* Wasserstoff nach 

Stunden, so findet man die in Fig. 10 wiedergegebenen Verluste. 
Man sieht, daB die Sauerstoffverluste mehr als doppelt so groB seim 
koOnnen als die Wasserstoffverluste, obwohl sie nur die Hilfte der 
Wasserstoffverluste betragen sollten, wenn der Sauerstoff infolge von 
\\ ledervereinigung mit dem Wasserstoff verschwindet. Nun bilden 


') RuxpspaDEN, Diss. Gottingen 1869. 








344 H. O. von Samson-Himmelstjerna. 


sich auf den Goldanoden Anlauffarben, das Gold oxydiert sich also. 
aber die Gewichtszunahmen der Anoden itberschritten kaum die 
Wigungsfehler und entsprachen héchstens einem Verlust von 0,3 em 
Sauerstoff, wihrend in Wirklichkeit etwa 5 cm? verschwanden. Der 
Verlust an Sauerstoff bei der Elektrolyse in den durch Fig. 2 ge- 
vebenen Anordnungen ist zum Teil auf die Wiedervereinigung mit 

dem Wasserstoff zuriickzufiihren, 


by ° r ‘ r) 4 a mm 1 ‘ y ‘ . 
; 0 — mam grok ren ‘Teil aber wohl auf 
3] das Entweichen von Sauerstoff durch 
‘ $4 F és die Oberfliche des Elektrolyten. 
3, << 
) 
3 2) 3 111. Die anodische Oxydation von Gold. 





WA cas Bei der Elektrolyse von verdiinn- 

Stunden ter Schwefelsiure oder Natronlauge 
bildet sich auf emer Goldanode eine 
matte orange Schicht. Wenn diese 


Schicht diinn ist, so entstehen beim 
Trocknen des Goldbleches schwache Anlauffarben, die bei laingerem 





Fig.’ 10. re nl H.- und 
O,-Verluste. 


\ufbewahren allmihlich leuechtender werden, waihrend das Blech 
dunkler wird. 

DaB Goldanoden durch anodisch entwickelten Sauerstoff oxy- 
diert werden kénnen, wurde schon friiher beobachtet. RunpspapEN!) 
beobachtete an Goldanoden bei der Elektrolyse von Schwefelsiure 
die Bildung einer gelbroten Schicht, die sich nachher in Schitippehen 
abléste und deren Zusammensetzung der Formel Au,O,°3 H,O ent- 
sprach. Die Bildung der orangen Schicht beobachteten in Schwefel- 
siure auch Bosm*) und Lenner*). Letzterer gab an, dab Gold 
\lkalien anodisch zu Aurat gelést wird. 

Die Bildung von Anlauffarben auf Gold ist bisher noch nicht 
beschnieben worden. 

Werden Goldbleche von 12 em? bei 0,025—-0,05 Amp. im 
| n-Sehwefelsiure einige Stunden als Anoden verwandt, so bedecken 
sie sich hierbei mit einem orangen Uberzug. Wenn das Blech trocken 
aufbewahrt wird, so wird im Laufe von einem Monat der Uberzug 
schwarz und zeigt leuchtende Anlauffarben. Nach der Elektrolyse 
alkalischer Lésungen bildeten sich erst nach mehrstiindiger Elektro- 
lyse auf den getrockneten Anoden ganz schwache parallele Streifen 


') RunNpDSPADEN, Diss. GoOttingen 1869. 
*) Bosr, Z. Elektrochem. 7 (1901), 672. 
') Lenner, Journ. Amer. chem. Soc. 26 (1904), 550. 
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von Anlauffarben, bei langerer Elektrolysierdauer oder stirkerer 
Stromstirke (0,5 Amp.) tberzog sich die Anode wie in der Schwefel- 
siure mit der orangen Schicht, die sich schlieBlich in Sehiippchen 
vom Blech abléste. Die Anlauffarben, auch auf einem nur sehwach 
oxydierten Blech, wurden mit der Zeit sowohl im Licht, als auch im 
Dunkeln sehr leuchtend. 

Bei streifigem Auftreten der Anlauffarben entsprechen die Farben 
der Streifen der normalen Reihenfolge der Anlauffarben vom Rot |. 
bis zum Rot VI. Ordnung. Daraus ist zu ent- 














nehmen, daB sich die Anode mit einer keil- ;° 

formigen Schicht bedeckt. Fig. 11 gibt eine 
schematische Beschreibung der Lage der An- —_, Or é 
lauffarben auf einer Goldanode. 

Bei der in Fig. 11 abgebildeten Anode, die Ror d 
um Apparat der Fig. 1 oxydiert wurde, war die om Rot IT 
Dichte der Stromlinien am gréBten in der Nahe ee 
des Rots I. Ordnung. Uber die dickste Stelle der —_— Ror I 
\nlaufschicht strichen am wenigsten Sauerstoff- A A otk 
blasen. Auch bei der Elektrolyse im Apparat | 20/2 
der Fig. 2 traten auf dreieckigen Goldanoden die 
Anlauffarben auf. In der Mitte des Dreiecks | 





war die Anlaufschicht am diinnsten und nahm fig. 11. Anlauf- 

nach den Raéndern stark zu. Auch in diesem rarben auf Gold. 

alle ist eine Abhangigkeit der Schichtdicke Pee ve 

von der Dichte der Stromlinien nicht zu erkennen. Nicht selten 
kam es zur Ausbildung einer nicht keilf6rmigen Schicht, deren Dicke 
sich unregelmaiBig auf der Anodenoberfliiche ainderte, ohne eine Be- 
viehung zu den Stromlinien zu zeigen. 

Der Dicke der Schicht vom Rot |. bis VI. Ordnung entspricht 
bei einem Brechungskoeffizienten der Schicht von 2,0 etwa 120 bis 
700 ya. 

Bel langerem Aufbewahren der Anoden (etwa emen Vonat) 
wurden die Farben leuchtender, anderten aber ihre Lage auf den 
Goldblechen nicht. Die Steigerung der Intensitaét der Anlauffarben 
mit der Zeit ist darauf zuriickzufiihren, da anfangs in der orangen 
matten Schicht das Licht stark diffus zerstreut wird, dann aber in 
der Schicht das kleine, ihr mattes Aussehen bedingende Korn sich 


stark vergr6Bert, wodurch die diffuse Zerstreuung des Lichtes ver- 
mindert wird und die Farben leuchtender werden. 
Wird an einem mit der orangen Schicht oder mit Anlauffarben 
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bedeckten Goldblech kathodisch Wasserstoff entwickelt, so nimmt 
die Sehicht in wenigen Minuten eine samtbraune bis schwarze Fiarbuno 
an. WKathodisch entwickelter Wasserstoff kann auch eine _ nicht- 
oxydierte Goldkathode dunkelbraun firben!). Auch an _ Eisen-. 
\\upfer- und Platinkathoden wurden Verfirbungen bei der Wasser- 
stoffentwicklung beobachtet. 

Die Anlauffarben auf den Goldblechen anderten sich beim Auf- 
bewahren an der Luft im Laufe eines Jahres nicht. Erhitzt man ein 
nut Anlauffarben bedecktes Goldblech, so verschwinden die Farben 
ber 150° — 10°, und die Oberfliche zeigt dann die gleiche braun 
lirbung, wie nach der elektrolytischen Reduktion. Nach Scuorv- 

\NDER*) und Kriss*) verliert Goldoxyd, Au,O,, an der Luft bei 
220° seinen Sauerstoff. 

Beim Verschwinden der Anlauffarben dirfte zuerst feinverteiltes 
Gold entstehen, dessen Firbung nach dem Erhitzen und nach der 
kathodischen Reduktion die gleiche ist. Die braune Farbung ver- 
schwindet erst beim Erhitzen auf 300°, indem das feinverteilte Gold 
eine grébere Struktur annimmt. 


IV. Die Absorption von kathodisch entwickeltem Wasserstoff durch Cer- 
und Lanthankathoden. 


Kis ist bekannt. daB Cer und Lanthan molekularen Wasserstoft! 
absorbieren.4) Im folgenden wird gezeigt, daB Cer und Lanthan 
auch kathodisch entwickelten Wasser- 


PP } ae stoff bei 20° absorbieren. Fig. 12 gibt 
c! Pf die Wasserstoffverluste 4v in Abhiin- 
p Fo a. gigkeit von der Zeit bei der Elektro- 
al ff \ lyse an einer Kathode aus Cer (0,133 g. 


/ | 2S em? Oberflaiche) und an eine! 
7 UL Kathode aus Lanthan (0,169 g, 2,8 em- 


Oberfliche) in verdiinnter Natron- 


Au ¢ms 








ava : lauge im Apparat der Fig. 1 wieder. 
Sturden ; s ; 
ae 1 nc Die Wasserstoffverluste nehmen mi! 


" | der Zeit stark ab, weil die Kathoden 
Fig. 12. H,-Absorption anCe und La. 


nach ihrer Beladung mit Wasserstof! 

die Natronlauge zersetzen und hierbei Wasserstoff entwickeln, wobe: 
von der Lanthankathode ein weiblichgraues, von der Cerkathode ei 

Ly Dasselbe beobachtete auch 30SE, l. ec. 

2) ScHoTTLANDER, Lieb. Ann. 217 (1883), 312. 

') Kri'ss, Lieb. Ann. 237 (1887), 274. 

‘) MurumMann u. Baur, Lieb. Ann. 325 (1902), 281; Steverts u. MULLER 
(joLpEGG, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1923), 65. 
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hraunes Pulver zu Boden sinkt. Nach Unterbrechung des Stromes 
jauerte die Wasserstoffentwicklung noch einige Zeit an. Die beiden 
jt Wasserstoff beladenen Metalle reagieren viel schneller mit de 
Natronlauge, als die nichtbeladenen. 


V. Bemerkungen zur Wasserstoffabsorption durch Palladium. 


\. Die Anderung der Oberflache von Palladium bei der 
Beladung mit Wasserstoff. 


Belidt man Palladium mit molekularem Wasserstoff, so wichst 
die Gitterkonstante proportional der Konzentration des Wasserstoffs 
im Palladium’). TaAMMANN und SCHNEIDER®) zeigten, dab die Ab- 
sorptionsgeschwindigkeit von gasf6rmigem Wasserstoff durch Palla- 
dium abnimmt mit der Zahl der Kristallitenebenen auf der Ober- 
fliche, welche zur Gruppe der Oktaederebenen gehoren (hauptsichlich 
[kositetraederebenen). Die Absorption von Wasserstoff durch Palla- 
dium ist von emer VolumenvergrOéBerung des Palladiums begleitet*). 
Daher miissen die einzelnen Kristallite ihr Volumen mit verschiedener 
Geschwindigkeit vergrébern, und zwar diejenigen, welche mit 
emer Oktaederebene auf der Oberfliche des Palladiums legen, am 
schnellsten, und diejenigen, deren Wirfelfliche sich auf der Ober- 
fliche befindet, am langsamsten. Die Folge hiervon ist, dai aus 
einer ebenen Oberfliche des Palladiums einzelne Kristallite hervor- 
quellen werden, und dai die Zahl derselben mit zunehmender Wasser- 
stcffabsorption zunimmt. Die im folgenden zu beschreibenden Beob- 
achtungen bestatigen diese Folgerung. 

Kin Palladiumblech, das 2 Stunden auf 550° erhitzt war, zeigt 
nach ‘TAMMANN und ScHNEIDER 78®/, Dodekaeder- und 22°, [kosi- 
ietraederebenen auf seiner Oberfliche mit 175 Kristalliten pro 
Quadratmillimeter, und ein Blech, das 2 Stunden auf 700° erhitzt 
Var, zelgt 74° 0 Dodekaeder- und 26°). Ikositetraederebenen mit 
102 Kristalliten pro Quadratmuillimeter. 

Kin Palladiumblech wurde mit feinstem Schmurgelpapier blank 
oliert, 3 Stunden im Vakuum auf 600° erhitzt, hierauf mit ‘Tonerde 
pohert und mit konzentrierter Salpetersiiure geitzt, die eine Spuw 
Salzsiure enthielt. Durch ungefiihre Schitzung wurde festgestellt, 
iab die KorngréBe und Orientierung anniihernd dieselbe war, wi 

') LinpE u. Borexivs, Ann. Phys. (4) S84 (1927), 747. 

*) TAMMANN u. SCHNEIDER, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 43. 

) THoma, Z. phys. Chem. 3 (1889), 69. 
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ber den obenerwahnten Blechen. Nachdem das Blech abermals 
pohert worden war, wurde es unter 700 mm Druck mit gasférmigem 
Wasserstoff be: 100° in Beriihrung gebracht, bis es etwa 0,06 Atome 
Wasserstoff pro Atom Palladium absorbiert hatte, was etwa 10°, 
der Sattigung entsprechen wirde. Fig. 13 zeigt die Oberflaiche dieses 
Bleches bei 50facher VergroBerung. Man sieht bei Beleuchtung dure}; 
paralleles Licht deutlich die Schatten einzelner hervorgequollener 
Stellen, die sich beim Heben und Senken des Mikroskoptubus als in 





Fig. 13. Durch H,-Absorption Fig. 14. Durch H,-Absorption 
veranderte Oberfliche des Pd. veranderte Oberflaiche des Pd. 
5Ofache VergréBerung. 500fache VergréBerung. 


Relief stehend erweisen. Bei 500facher VergréBerung zeigt Fig. 14 
eine der an der Oberflache hervorgetretenen Stellen. Einzelne 
Kristallite und Gruppen derselben sind aus der Oberflaiche stirker 
hervorgetreten, wiaihrend andere so wenig hervorgetreten sind, dab 
man ihre Korngrenzen kaum erkennt. 

Durch kathodische Beladung mit Wasserstoff zeigen poliert: 
Palladiumbleche ebenfalls die beschriebene Anderung ihrer Ober- 
fliche. 

Mit der Menge des absorbierten Wasserstoffs wachst die Zah! 
der hervorgequollenen Kristallite auf der Oberflache. Bei starkerem 
Beladen nahmen die Niveauunterschiede der Oberflichen einzelner 
Kristallite ab, und nach der Saéttigung sind die Grenzen einzelner 
Kristallite nicht mebr deutlich zu erkennen. Beim Beladen mit 
Wasserstoff kriimmen sich die Palladiumplattchen durch das Ent- 
stehen von inneren Spannungen. Entgast man sie im Vakuum be! 
250°, so geht die Kriimmung wieder zuriick, wihrend die Oberfliche 
ihr Aussehen nicht merklich verandert. 


Wenn bei der Absorption von Wasserstoff durch Palladium beim 
| bersehreiten einer bestimmten Konzentration sich eme neue Phase 
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hilden sollte, wie Linpr und bore.ius!) annehmen, so miibten di 
Kristallite an der Oberfliche eines Palladiumbleches sich beim Be- 
laden in mehrere Kristallite spalten. Die Zerteilung eines Kristalliten 
‘1 gwei oder mehrere, die dann in verschiedener Weise hervortraten, 
-onnte aber nicht beobachtet werden. 

Wurde ein vorher auf 600° erhitztes Palladiumblech bis zu 10°), 
der Sattigung beladen und dann geiitzt, so zeigte sich wieder dasselb 
\tzbild wie vor dem Beladen mit der gleichen Korngroé8e und Orien- 
tierung. Da die Kristallite sehr klein waren und das Aussehen des 
Bleches sich nach dem Polieren und Beladen stark ianderte, gelang 
es nicht, die gleichen Kristallite auf dem Blech vor und nach der 
Beladung zu identifizieren, so daB nicht sicher gezeigt werden konnte, 
welche Kristallite bei der Ausdehnung bevorzugt waren. Doch stimmt 
die GréBe der hervorgequollenen Kristallite mit der vor der Beladung 
iiberein. 

Bei groBerem Korn sollte die Entstehung der vermuteten neuen 
Phase in einem Kristalliten deutlicher zu erkennen sein, als bei kleinem 
Korn. Zur Herstellung des gréBeren Kornes wurde ein Palladium- 
blech 3 Stunden auf 1100° erhitzt. Schon ohne Atzung sind die neuen 
Korngrenzen auf der Oberfliche des Bleches deutlich zu erkennen. 
AuBerdem bemerkt man noch die des urspriinglichen kleinen Kornes. 
Zur Entfernung dieses wurde das Plittchen so schwach poliert, dab 
die Grenzen des gr6Beren Kornes noch sichtbar blieben. Wurde das 
<0 priparierte Plattchen bis zu 10°/, seiner Sittigung mit Wasserstoff 
beladen, so konnten in keinem der Kristallite Grenzlinien gefunden 
werden, welche auf eine Spaltung in zwei verschiedene Phasen deuten 
wurden. Auch nach kathodischer Sattigung und nach dem [ntgasen 
konnten neue Grenzlinien nicht beobachtet werden. 

Dieses Resultat steht in Ubereinstimmung mit dem Befunde, 
dali bei unverinderter Temperatur der Druck in Abhangigkeit vom 
Wasserstoffgehalt nicht unverindert bleibt, sondern, wenn auch 


langsam, ansteigt?). 


b. Die Absorptionsgeschwindigkeit elektrolytisch ent- 
wickelten Wasserstoffs durch eine Palladiumkathode. 

Bei kleinen Stromdichten entwickelt sich der Wasserstoff an 

Palladiumkathoden nicht, sondern wird vollstiindig absorbiert. Bei 


') LinvE u. Boretivs, |. c. 
*) Horrsema, Z. phys. Chem. 17 (1895), 1. 
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wvroberen Stromdichten tritt dagegen auch zu Beginn der Elektroly. 
eine Wasserstoffentwicklung em. Aus der maximalen Stromdicht, 
bei welcher zu Anfang der Elektrolyse keine Wasserstoffentwicklun: 


vo inisis Aah bowl, 


eintritt, kann die maximale Absorptionsgeschwindigkeit fiir Wasser. 
stoff durch Palladium abgeleitet werden. 


In big. 15 sind dargestellt die von zwei Palladiumplattchey 


cleichen Gewichts mit 4 ¢m* und mit 0,8 em? Oberfliche absorbierte) 
Wasserstoffmengen Av in Abhingigkeit von der Zeit bei der Elektro. 


201 lyse von 0,2 n-Schwefelsiur, 
; mit emer Stromstirke voy 

. ; 0,025 Amp. Die gestrichelt, 
; gcme Gerade gibt die entwickeltey 

— Wasserstoffmengen an. An 


20 Blech mit 4 em? Oberflich 


(Stromdichte 0,006 Amp./em* 


‘ 
"y 
. 
eS eee ee eee ee a ee ae ee ee ee 








r 9B traten erst nach 2 Stunden 
— die ersten Wasserstoffblasen 
Nj} : aa" auf, wihrend sie am Blech mit 
Pe 0,8 em* Oberfliche (Strom- 

en | a dichte 0,031 Amp./em?*) schon 

1 // zu bBeginn der Elektrolys 

| Stunden erschienen. An eimer Palla- 

2@ ¢« 6 6 © diumkathode mit 2 em? Ober- 

Fig. 15. Absorptionsgeschwindigkeit fliche und einer Stromdicht: 


an H, durch Pd. von 0,0125 Amp./em?  ent- 


wickelten sich nach 1'/, Stunde die ersten Wasserstoffblasen. Dies: 
Stromdichte ist also fast die maximale, bei der sich zu Beginn der 
Klektrolyse kein Wasserstoff entwickelt. 

Hieraus libt sich die maximale Absorptionsgeschwindigkeit 
folcender Weise berechnen: 

Nimmt man an, daB auf der Oberflaiche des Palladiumbleches 
nur Oktaederebenen legen, so wire die Anzahl » der durch die rhom- 
bischen Maschen der Oktaederebene dringenden Wasserstoffmolekile: 

N 
m 


wobei N die Zahl der insgesamt entwickelten Wasserstoffmolekile, 


i die Zahl der rhombisechen Maschen ist. Ferner ist : 


6.0 - 107° 
” . 96500 
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Stromstarke in Amp., t Zeit in Sekunden), und: 


‘ (l~ ‘ . 
‘¢ Gitterabstand der Pd-Atome = 3,86 A, i V3 Inhalt eimer rhom- 


hischen Masche, fF Oberflaiche des Plattchens in Quadratzentimeter), 


also: 


I-t-6.0- 10+ a? y3 
2.96500. 4-1 


= 


Setzt man J = 0,025 Amp., # = 2c¢m*, so ergibt sich, dab in 
einer Sekunde bei emer Klemmenspannung von 2,5 Volt bei der 
Elektrolyse von 0,2 n-Schwefelsiure durch eine rhombische Masch 
25 Wasserstoffmolekiile dringen kénnen. 


Die Ubersattigung von Palladium mit Wasserstoff bei 
der kathodischen Beladung. 


Ks ist bekannt, da Palladium kathodisch entwickelten VW asser- 
stoff in gréBeren Mengen aufnehmen kann, als molekularen. [ine 
Palladiumkathode absorbierte nach LisenNKo!) 848—856 Volumen H, 
auf 1 Volumen Pd, nach Mc. Exrresn*) 1080, nach Kocn*) 1440 bis 


1500 Volumen, nach THoma‘*) 975 Volumen, von denen nach Strom- 
unterbrechung 115 Volumen abgegeben wurden. 


Wurden Palladiumkathoden im Apparat der Fig. 1 kathodiseh 
mit Wasserstoff beladen, bis ee Absorption nicht mehr stattfand, 
<0 wurde das 920—1040fache seines Volumens (0.85—0,96 Atome H 
auf 1 Atom Pd) absorbiert. Hiervon wurden nach Unterbrechung 
des Stromes im Laufe eimiger Stunden 89—9S Volumen (0,08 bis 
0,09 Atome) abgegeben. Nachdem die Kathode getrocknet und mit 
\ther gereinigt worden war, wurde sie gewogen und zeigte hierbei 
wieder einen Verlust von 52—117 Volumen (0,05—0,11 Atomen). 
Varauf anderte sich das Gewicht bis auf --0,2 mg bei 20° wihrend 
mehrerer Tage nicht merklich. 

Kinzelheiten iiber diese Versuche bei 20° sind aus Tabelle 4 zu 
entnehmen. 


') Lisenko, Ber. 5 (1872), 29. 

*) Mc. Etrresn, Proc. Amer. Acad. 39 (1904), 326. 
“) Kacu, Ann. Phys. [4] 54, (1917), 1. 

*) THoma, Z. phys. Chem. 3 (1889), 69. 
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Tabelle 4. 





—— 


Zustand Belad : aan Ab- IR b 
. ‘c y > aS né ’ ey] 
(le. i esis . 1dung mit) = gabe est nach d 

wicht Tempe- Elektrolyt Chbersattigung le nach Wagung F 

flache b = dem : 
des Pd ratur der n/5 Strom- Trock- 

in em* Vor- Vol. Atome  unter- nen Vol. Atom 
in mg brech. 


erhitzung 


pro 1 Pd in Vol.,in Vol.| pro 1 Pd 


293 1.0 hart NaOH 922 | 0,85 54 —_ | — a 

275 $.0 - H,SO, 966 0,89 06 52 818 | 0,75 
297 $0 - H,SO, 971 | 0,90 96 99 774 =| «(O,7] 
303 0 - H,SO, 971 0,90 9] 117 763 | 0,70 
286 4,0 400° H,SO, 929 0,85 92 tt 763 | 0,70 
200) 1,0 400° H,SO, 985 0,91 89 91 807 | «(0,74 
295 +0 1000° H,SO, | 1030 0,95 | 93 62 785 | 0,72 
267 $0) 1100" H,SO, | 1012 0,83 98 _ - 

309 0,8 44)" H,SO, 1040 0,96 77 93 | 870 | 0,80 


Dal auch bei der Elektrolyse von 0,2 n-Natronlauge der Wasser- 
stoff mit gleicher Geschwindigkeit und in gleichen Mengen absorbier' 
wurde, steht nicht im Widerspruch zu den Ergebnissen von CoEHN 
und BAUMGARTEN'), nach denen die Absorptionsgeschwindigkeit in 
| n-Schwefelsiure gréBer ist, als in 0,001 n-Schwefelsiure oder in 
Kalilauge, da diese Abhingigkeit erst bei Stromdichten zutage tritt. 
bei denen ein Teil des Wasserstoffs sich bereits am Anfang als Gas 


entw ickelt. 


Db. Die Abgabegeschwindigkeit von Wasserstoff aus Palla- 
dium in Abhingigkeit von der Kristallitenorientierung. 


Kis wurde friiher gezeigt®), daB die Absorptionsgeschwindigkeit 
von gasfOrmigem Wasserstoff durch Palladium um so groBer ist, }: 
mehr Kristallite mit ihren Ikositetraederebenen auf der Oberflach: 
des Palladiumblattchens liegen. Die Anzahl dieser Kristallite ist an 
grobten, wenn das Palladiumplittchen vorher 2 Stunden auf 400" 
erhitzt worden war, und nimmt bei Steigerung der Erhitzungs- 
temperatur ab, indem an Stelle der Ikositetraederebenen Dodekaeder- 
ebenen auf der Oberfliiche erscheinen. Nach dem Erhitzen auf 1200° 
finden sich auf der Oberfliche nur noch Dodekaederebenen. Daher 
absorbieren diese Plaittchen sehr viel langsamer gasférmigen Wasser- 
stoff, als Plittchen, die nur auf 400° erhitzt waren. Entsprechend 
dieser Abhingigkeit der Absorptionsgeschwindigkeit von der Kristal- 


') Corun u. BauMGARTEN, Z. phys. Chem. 180 (1927), 545. 


) TAMMANN u. SCHNEIDER, lL. c. 





: 
' 





Zur elektrolytischen Beladung von Metallen mit Wasserstoff. 353 


litenorientierung ist zu erwarten, dab die Entgasung eines mit Wasser- 
-toff beladenen Plattchens in ahnlicher Weise von der Kristalliten- 
orientierung abhangen wird. Das trifft auch zu, wie die folgenden 
Versuche zeigen. 

Die elektrolytisch mit Wasserstoff beladenen Palladiumplaittchen 
wurden in ein Rohr gebracht, das auf 0,5 mm evakuiert wurde, und 
Jorauf binnen 5 Minuten auf 200° erhitzt wurde. Die bei 200° er- 
foleten Druckzunahmen Ap wurden fiir ein vor dem Beladen aut 
100° erhitztes und fiir ein vor 
dem Beladen auf 1100° erhitztes 379. 
Palladiumplattchen in Abhangig- 
keit von der Zeit bestimmt. 
\us Fig. 16 ist zu ersehen, dab 


s. 






das zuvor auf 400° erhitzte Platt- 


i he, Oe 


chen (Kurve 1), auf dessen Ober- 


Ap mm. 


fliche noch vorwiegend Ikosi- 


tetraederebenen liegen, seinen 
Wasserstoff sehr viel schneller 
verliert, als das Palladiumblech 
von gleichen Dimensionen, das 
zuvor auf 1100° erhitzt war 


oe Se 


(Kurve 2), und auf dessen Ober- 





SVnwlen 


sitetraederebenen befanden. JO 60 90 


Da harte Palladiumplatt- Fig. 16. Abgabegeschwindigkeit 
von H, aus Pd 


fliche sich nur sehr wenige Iko- 





chen Wasserstoffgas bei 150° 
sehr viel langsamer aufnehmen, als weiche, so war zu erwarten, dal 
sie auch sehr viel langsamer den Wasserstoff nach ihrer elektro- 
lytischen Beladung abgeben wiirden. Bei 200° tritt aber schon ein 
teilweise Enthartung ein, und daher ist die Abgabegeschwindigkeit 
dieser Bleche bei 200° sehr verschieden, bei manchen erheblic} 
Kleiner, als die Abgabegeschwindigkeit der auf 1100° erhitzten 
Plattchen. 

Weiches, elektrolytisch mit Wasserstoff gesittigtes Palladiun 
vibt wiihrend des Walzens seinen Wasserstoff teilweise schon bei 20° 
wieder ab. Ein Palladiumplittchen von 0,308 g, welches nach elektro- 
lytischer Beladung 2,34 mg Wasserstoff absorbiert hatte, zeigte nac! 
dem Walzen (Walzgrad 90°/,) einen Gewichtsverlust von 0,21 mg 
Nach 24 Stunden war an der Luft ein weiterer Gewichtsverlust vo 
".09 mg eingetreten. 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 186. 20 
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Die Gasabgabe kann auch direkt beobachtet werden, wenn man 
das mit Wasserstoff elektrolytiseh gesittigte Plattchen unmittelbar 
nach dem Walzen unter Wasser oder besser unter Ather bringt. Man 
sieht dann mehrere Reihen von Gasbléischen vom Plattchen aus auf- 
steigen. Kin Plittchen mit dem Walzgrad 90°/, verlor etwa 13°/, des in 
ihm vorhandenen Wasserstoffs, ei Plaittchen mit dem Walzgrad 50°), 
verlor 5,S' n° Der Rest des Wasserstoffs entwickelte sich aus diesen 
Plittchen mit derselben groben Geschwindigkeit des auf 400° er- 
nitzten Plittchens (Fig. 16, Kurve 3). 

Durch das Walzen wird die Abgabegeschwindigkeit des Wasser- 
-toffs aus Palladiumblechen erhéht, so daB er sich sogar bei 20° ent- 
wickelt, und der im Blech verbleibende Rest entweicht im Vakuun 
ber 200° mit der maximalen Geschwindigkeit. Wenn aber nach der 
Kaltbearbeitung das Blech elektrolytisech beladen wird, so ist die 


Entwicklungsgeschwindigkeit haufig eme viel geringere. 


kh. Die Wasserstoffabsorption durch Palladium unter 
hohem Druck. 


Die pw-lsothermen im Diagramm Wasserstoff—Palladium _be- 
stehen bekanntlich bei 20° aus drei Teilen'). Bei der Aufnahme der 
ersten Wasserstoffmengen wiechst der Druck mit dem Quadrat der 
Wasserstoffkonzentration?) bis zu etwa 0,05 Atomen H auf 1 Atom Pd. 
Darauf folgt em Stiek, auf dem zwischen etwa 0,05—0,65 Atomen 
Wasserstoff pro 1 Atom Pd der Druck nur von 12 auf 25 mm steigt, 
ind wenn diese Wasserstoffmenge aufgenommen ist, steigt er weiter 
sehr steil an. Bei 25° hegen iiber den letzten Ast nur die Messungen 
von RoozmBpoom®) vor. Aus diesen ergibt sich, dai mit steigender 
Konzentration die dp/dx-Werte stark zunehmen. Wirde man aus 
den letzten beiden von RoozEBoom bei 25° gemessenen Werten 
(c = 0,662 Atome, p = 1163 mm; «2 = 0,668 Atome, p = 1717 mm) 
geradlinig die Konzentrationen fiir hohe Drucke extrapolieren, so 
miiBten ber 100 kg/em? 1,5 Atome H von 1 Atom Pd aufgenommen 
werden, bei LOOO kg/em? 9 Atome, bei 2000 kg/em* 17,4. Dab eine 
so grobe Wasserstoffmenge vom Palladium aufgenommen werden 
ann, ist unwahrscheinlich, daher kann auch ein geradliniger Verlaut 


') Horrsema, Z. phys. Chem. 17 (1895), 1. 
*) Sreverts, Z. phys. Chem. 8S (1914), 451. 
} Roozesoom, Z. phys. Chem. 17, 8S. 23, Tabelle 4 und 38. 25, Tabelle 5. 
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des letzten Kurvenastes mcht angenommen werden. ‘Triigt man die 
Logarithmen der Wasserstoffdrucke in Abhingigkeit von der Konzen 
tration aut (hig. 17). 30 findet man eine Schar von lsot he rmen. die 
bei tieferen Temperaturen oberhalb emer bestimmten Konzentration 
veradlinig verlaufen. Es gilt also fir die Abhiangigkeit der Konzen- 
tration vom Druck: | 
| a-log p - O. 

Die Konstante a, welche die Neigung der logarithmischen Geraden 
angibt, hingt von der Temperatur nur wenig ab. Extrapoliert mai 





4 Pa fi. nd 0M if 80 
| 500 
ey —— ai 700 


a 


73 rd 








//) /j : 
— GY, - 
eae A 














Q3 at er) G4 a ao Os 
Atfome HH pro Afom ha. 


Fig. 17. Log p in Abhangigkeit vom H,-Gehalt. 


mittels dieser ormel die bel LOOO ke cm" absorbierten W asserstoff- 
mengen, so ergibt sich aus einer Versuchsreihe von RoozEBoom $ bei 
25", daB 1 Atom Pd 0.787 Atome H absorbierte und aus emer zweiten 
Versuchsreihe bei 20° 0,656 Atome. 

Bei der elektrolytischen Beladung des Palladiums mit Wasser- 
stoff unter dem Druck von 1000 kg/em* wird nicht merkheh mehr 
Wasserstoff aufgenommen, als bei 1 kg/em*, nimlich 0,70 Atome H 
aut 1 Atom Pd. Dieser Wert liegt zwischen den beiden aus den Be- 
stimmungen von RoozEBooM extrapolierten Werten. 

Ein Palladiumplittchen von 0,303 g, das nach dem elektro- 
iytischen Sittigen bei 1 kg/em? 2,00 mg, also 0,70 Atome H auf 1 Atom 
Pd aufgenommen hatte, wurde 17 Stunden mit 0,5 Amp. in ver 
diinnter Schwefelsiure unter 1000 kg/em* noch weiter kathodiseh 

| 23" 
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mit Wasserstoff beladen. Das Plittchen zeigte nach der Beladung 
keine Gewichtszunahme, die den Wigungsfehler von 0,02 mg iiber- 
traf. Der Wasserstoffgehalt war also bei der Druckerhédhung von 
11000 kg/em* nicht mehr als um 0,007 Atome Wasserstoff auf 
| Atom Palladium gestiegen. 


. Die Wasserstoffaufnahme durch Palladium bei —65°. 


Da nach Horrsema!) und Gi_tespre und Hat?) bei der Ab- 
sorption von molekularem Wasserstoff der Druck auf dem dritten 
\st der pa-lsothermen mit sinkender Temperatur bei héherem 
W asserstoffgehalt ansteigt, 50 lag lie Moglichkeit vor, daB ber —65° 
kathodisch entwickelter Wasserstoff in erheblich gréBeren Mengen 
absorbiert wird, als bei 20°. Folgender Versuch lehrt aber, daB die 
\bsorption von kathodisch entwickeltem Wasserstoff unter 20° nicht 
mehr erheblich anwichst. 

Kin Palladiumblech von O277¢ wurde in Schwefelséure 
(Dichte 1,300) bei —65° elektrolytisch mit Wasserstoif gesattigt. 
cm® Wasserstoff auf, oder 1 Volumen Pd ab- 
sorbierte 980 Volumen H,. Die bei —65° absorbierte Wasserstoff- 


Ks nahm lerber 25,7 
menge ist also nicht merklich gréBer als die bei 20° absorbierte Menge. 
Wiihrend die Temperatur von —65° auf 20° stieg, entwickelten sich 
2.7 em*® Wasserstoff (116 Volumen oder 0,11 Atome pro 1 Pd). Auch 
die Ubersittigung bei —65° ist nicht wesentlich gréBer, als bei 20°. 


Herrn Geheimrat Prof. Dr. G. TAMMANN moechte ich an dieser 
Stelle fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir die reichliche Unter- 


stiitzung meinen Dank aussprechen. 


') Horrsema, l. c. 
?) Goutesepre u. Haui, Journ. Amer. chem. Soc. 48 (1926), 1207. 


Gottingen, Institut fii phystkalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1929. 
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Die Adsorption durch chemisch-aktive Flachen 
und Traube’s Regel 


Von SACHINDRA NATH CHAKRAVARTY und Kk. C. Sen.?) 
Mit 3 Figuren im Text. 


Vor ziemlich langer Zeit wurde man darauf aufmerksam, dal 
eine unmittelbare Beziehung besteht zwischen der Capillaraktivitit 
verschiedener geléster Stoffe und ihrer Adsorption an Oberflichen. 
Nach dem Adsorptionsgesetz von GIBBS: r of , Ge Wissen WIr, 

RT de 

daB jeder Stoff, der die Oberflichenspannung eines Mediums ver- 
ringert, in der Oberfliche konzentriert wird. Wenngleich dies Ge- 
setz von GiBBs, welches thermodynamisch begrindet ist, sich nur 
auf wahre Lésungen anwenden lift, so konnte der Grundgedanke 
doch benutzt werden, um eine ihnliche Beziehung fiir die gewohn- 
liche Adsorption an festen Flichen zu hefern. Ks wurde angenommen, 
daB, je stirker capillaraktiv ein Stoff ist oder je groBer sein KinfluB 
auf die Verringerung der Oberflichenspannung, etwa an der Grenze 
Wasser-Luft, um so stirker wird er durch ein festes Adsorptions- 
mittel aus emer wiBrigen Losung adsorbiert werden. Diese An- 
nahme, die als ,,TRAUBE’s Regel bekannt ist, wurde von TrRAUBE 
und anderen bei vielen Stoffen bestitigt, z. B. bei Iettsiiuren, pri- 
miiren Alkoholen usw. in wiBriger Losung in Gegenwart von Holz- 
kohle. Bei jeder Untersuchung dieser Beziehung zwischen der 
Capillaraktivitat eines Stoffes und seiner Adsorbierbarkeit sind dret 
wichtige Faktoren zu beachten. Der erste ist die Natur des Adsorbens, 
der zweite ist die Natur des Mediums, in dem Adsorption stattfindet, 
und der dritte ist die Natur des adsorbierbaren gelésten Stoffes. Ber 
Trausr’s Untersuchungen kamen vorwiegend Holzkohle als Ad- 
sorbens und Wasser als Lésungsmittel zur Verwendung. 


Die Wahl dieses besonderen Adsorptionsmittels war sehr gluck- 
lich, weil Kohle als inerter Stoff keine spezifische Anziehung fur 
Sauren oder Basen besitzt und demnach wahrscheinlich nur die- 


— 


') Aus dem Englischen Manuskript iibersetzt von I. Kopprr-Berlin. 
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jenigen Adsorptionserscheiungen zeigt, die auf eine groBe Ober- 
fliche zuruckzufuhren sind. Wenn wir jedoch mit Adsorptionsmitteln 
zu tun haben, die eine chemische Verwandtschaft zum geldésten Stoff 
iuBern, dann wird die reine Capillaraktivitaét in gewissem Umfange 
uberlagert durch diese neue Anziehungskraft; der zweite Faktor — 
die Natur des Mediums — wird also fiir die TrRAUBE’sche Regel von 
KinfluB. Fur die Adsorption der homologen Fettsiuren durch Kohle 
wissen wir, dafi die Capillaraktivitit verschiedener Siuren mit Zu- 
nahme der CH,-Gruppen wiichst und damit die Adsorption dieser 
Siuren durch Kohle. Im Hinblick hierauf ist zu bemerken, daB bei 
Vermehrung der CH,-Gruppen der Fettsiuren sich auch die Léslich- 
keit vermindert und demnach kénnen wir nach allgemeinen Uber- 
lecungen eine Zunahme der Adsorption erwarten. Wenn nun ein 
solehes Medium gewiihlt wird, in dem diese Frage der Ldéslichkeit 
nicht so deutleh hervortritt, so ware eine Abweichung von der 
Treauss’schen Reihe zu erwarten. Wenn also das benutzte Medium 
nicht Wasser ist, so kann auch die Frage der Hydratation auf die 
Trauper’sche Reithe von EinfluB sein. In emer neueren Arbeit iiber 
die Umkehrung der Trausr’schen Reihe haben Hotmes und Mc Kst- 
vey!) gezeigt, daB bei Benutzung von Silicagel als Adsorbens, mit 
Toluol als Losungsmittel und den niederen Fettsiuren als adsorbier- 
baren Stoffen die Adsorptionsfolge der gewOhnlichen TrauBeE’schen 
Reihe (mit Kohle als Adsorbens und Wasser als Medium) genau ent- 
cegengesetzt ist. Der EinfluB verschiedener Bedingungen auf den 
Versuch wird demnach deutlich. 

Der erste der oben erwihnten maBgebenden Faktoren, namlich 
die Kinfuhrung einer chmisch aktiven Oberfliche, ist jedoch im Hin- 
blick auf die Trauper’sche Reihe noch nicht untersucht worden. In 
friheren Mitteilungen hat der eine von uns die Adsorption der 
lettsiuren durch Eisen- und Chromhydroxyd untersucht.?) 

Hierbei wurde beobachtet, daB die Fettsiuren der TrauBE’schen 
Revel nicht folzen. Es schien demnach wiinschenswert, diese Angelegen- 
heit weiter zu verfolzen und die Natur der Abweichuag festzustellen. 
Die folzenden Mitteilungen enthalten einige Ergebnisse. 


Versuchsteil 
Die weiterhin beschriebenen Versuche wurden ausgefiihrt mit 


Zirkonhydroxyd als Adsorbens und verschiedenen Fettsiuren als 


\) Hopmes u. Mc Ketvey, Journ. phys. Chem. 32 (1928), 1522. 


?) K. C. Sex, Journ. phys. Chem. 31 (1927), 525, 922. 
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adsorbierbare Stoffe in wiBriger Losune. Zirkonoxyd wurde ge 
wihlt, weil die Adsorption der Saéuren in diesem Falle umkehrba: 
und unabhingig von der Zeitdauer ist, vorausgesetzt, daB die Zeit 
nicht iibermaiBig groB wird. Da bei den Hydroxyden der Betrag der 
Adsorption von Sauren sehr groB ist, so bildet das gewihlte Hydroxyd 
ein geeignetes Ausgangsmaterial. Das Adsorbens wurde hergestellt 
durch Zusatz von verdinntem Ammoniak zu einer Zirkonnitrat- 
lisung in der Kilte, wobei man eine Temperatursteigerung iiber 
95° vermied. Das gefillte Hydroxyd wurde vollkommen von allen 
Elektrolyten durch wiederholtes Waschen wiihrend 15 Tagen be- 
freit und bheb dann weitere 15 Tage zum Altern stehen. Dies ge- 
schah deswegen, weil die gefillten Hydroxyde von Eisen, Aluminium, 
Chrom und Zirkonium eine gréfere Adsorptionsfihigkeit im friseh 
cefillten Zustande zeigen, als dann, wenn sie 2 Wochen alt sind. 
Nach 2 oder 3 Wochen aber indert sich das Adsorptionsvermégen 
wemlich lange nicht mehr erheblich. 

Folgendes Arbeitsverfahren wurde benutzt. Man brachite 10 em? 
der Aufschlemmung von Zirkonhydroxyd in Wasser in eine Flaschie 
von 100 em? und setzte die erforderliche Menge von Wasser und Siiure 
hinzu. Blindversuche zeigten, daB bei Entnahme des Zirkonhydroxyds 
durch eime Pipette in dieser Weise stets praktisch dieselbe Menge 
des Adsorptionsmittels erhalten wurde. Die Siiurekonzentration wurde 
so gewihlt, daB keine Salzbildung stattfand. Der UberschuB an Siurs 
wurde mit Barytlésung unter den iblichen VorsichtsmaBregeln zu- 
rucktitriert. 

In den Tabellen 1—6 sind die Daten wher die Adsorption von 
Ameisen-, Monochloressig-, Milch-, Essig-, Butter- und Propionsiure 
angegeben. Ihre Adsorptionsisothermen sind in Fig. 1 verglichen. 


Tabelle 1. 





14115 0.5832 3,765 


3.82 


Adsorption von Ameisenséure. A 1,150; L/n — 0,150. 
Urspriingliche | Konzentration Adsorption in Adsorptionen in 
Nonzentration der nicht adsor- Millimolen Millimolen 
der Séure in bierten Saure fiir lg Adsorbens | fiir 1g Adsorbens 

Millimolen in Millimolen (vefunden) (berechnet) 
] | 2 3 1 
0.4705 0.0100 2,094 2,08 
0,7058 0,0759 2 863 | 2,82 
0,9410 0),2076 3,334 | 3,28 
1,1762 0.3658 3,684 | 3,57 
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Adsorption von Monochloressigsiure. A = 3,890; In: 
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Tabelle 2. 


0,188. 





lrspriingliche 
Nonzentration 
der Saéure in 
Millimolen 
l 


O.4685 
0.7028 
0.937 | 
1.1714 
1.4056 


Fig |. 


Adsorption von Propionsiure. A 


Konzentration 
der nicht adsor- 
bierten Séure in 
Millimolen 
») 


0.0395 
0, 1186 
0,2372 
0,4250 
0.6225 


Adsorption in Adsorption in 


Millimolen Millimolen 
fiir lg Adsorbens fiir 1g Adsorbens 
(gefunden) (berechnet) 

3 4 
1,950 2,12 
2,656 2,61 
3,181 2,97 
3,392 3,31 
3,559 3,55 
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Adsorption von Saéuren an Zirkonhydroxyd. 
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Tabelle 3. 


3,550; Lyn 0,250. 





Urspriingliche 
Nonzentration 
der Saéaure in 


Millimolen 


] 


0.6405 
O.Y60S 
12st] 
1.6014 
1. O216 


Konzentration 


der nicht adsor- 
hierten Saure in 


Millimolen 


» 


— 


O,1582 
0.3559 
0.5832 
0. S000 
1. 1565 


Adsorption in 
Millimolen 
fiir 1g Adsorbens 
(berechne t ) 


Adsorption in 
Millimolen 
fiir 1g Adsorbens 
(gefunden ) 


3 + 
2,193 2,20 
2,750 2,74 
3,172 3,10 
3,370 3,42 
3,478 3.68 


. | 
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Tabelle 4. 


Adsorption von Essigsiure. A = 3,973; l/n — 0,260. 





Konzentration 
der nicht adsor- 
bierten Saéure in 


Adsorption in 
Millimolen 
fir lg Adsorbens 


Adsorption in 
Millimolen 
ir !¢ Adsorbens 


Urspriingliche 
K onzentration 
der Saéure in 


Millimoien Millimolen (gefunden) (berechnet) 
l 2 3 4 
0,6139 O, L186 2,251 2,22 
O,8185 0,2372 2 641 2 66 
1,0231 0,3656 2 ORS 2.98 
1.2277 0,5140 3,244 3,25 
1.4323 0.6722 3,592 3,49 
Tabelle 5. 
Adsorption von Buttersiure. A = 3,631; I/n = 0,238. 
0.4251 0,0692 1,618 1,97 
0.6376 0, 1384 2,269 2,27 
0), 8501 0.2669 2.651 2,65 
1,0626 0.4152 2,943 2,94 
1.2752 0,5733 3,190 3,18 
Tabelle 6. 
Adsorption von Milchséure. A = 3,980; I/n — 0,244. 
0.3005 0,0100 1,321 29 
0.4508 0.0395 1,869 Is] 
0.6010 0,0897 ya YA iy 
O,7513 O,1582 2.696 2,47 
O.9OLS 0.2669 PISSO 2,838 
Ks kann hier gleich festgestellt werden, dal alle 
nisse in Ubereinstimmung stehen mit der Adsorptionsgleichung 
1 
il Kk — . i 1: Poe , | oy 
L;m 1¢n , wo L/W le TW) f Adsorbens aufgenommene 
Menge, ¢ die Endkonzentration und Av und 1I/m die iiblichen Kon- 
stanten sind. 
Das Gewicht des in jedem Falle benutzten Zirkonoxyds betrug 
0,220 g. 
Aus den ancefiihrten ‘labellen sieht man, dai ber der Adsorption 
der Fettsiurereihe die foleende lolge auftritt: \melsen-, \lono 


chloressig-, >» Milch-, » Essig-, > Butter-, > Propionsiiure, wobei die am 
stiirksten adsorbierbare Sijure zuerst steht. Diese Reihenfolge ist 


praktisch der iiblichen Traupr’schen Reihe entgegengesetzt. Es ist 
\d- 


demnach augenscheinlich, daB bei dieser besonderen polarer 
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orption der Einflu8 der Capillaraktivitaét zuriickgedringt wird. Man 
sieht auch, wenn man die Stirke der benutzten Sauren bericksichtigt, 
dal dann die Ads rptionsreihe der [onisationskonstanten dieser Saéuren 
folet. Mit anderen Worten: Je stairker die Saéure, um so robe: 
t ihre Adsorption durch Zirkonhydroxyd. Um die Frage nach dem 
MinfluB8 der Stirke der Saéuren auf ihre Adsorption durch Zirkon- 
hydroxyd weiter zu prifen, haben wir zwei andere Versuche aus- 


efuhrt. und zwar den einen mit Benzoe- und Amuinobenzoesiiuren 








Fig. 2. 


Adsorption von Aminofettsauren 
an Zirkonhydroxyd 


und den anderen mit Aminoessig- und Aminopropionsdure. Da die 
Kinfihrung der Aminogruppe die Starke der Saure_ betriachtlich 
herabsetzt, so war eine starke Verminderung der Adsorption zu er- 
warten. Auch bei den verschiedenen Aminobenzoesiiuren beeinfluBt 
die Stellung der Aminogruppe (ortho-, meta- und para-) die Starke 
dieser sauren erheblich, SO dab der KinfluB der Siiurestirke auf dys 
\dsorption hier wut studiert werden konnte. 

In den ‘Tabellen 7 und S sind die Ergebnisse mit Amunoessig- 
und Aminopropionsiure angegeben und in Fig. 2 werden die Ad- 
sorptionsisothermen dieser beiden Siuren mit denen von Essig- und 


ie yplonsiure verglichen. 





| Adsorption durch chemifsch-aktive Flachen und Traubes Reve! 


’ . 
orto.) 


‘Tabelle 1. 


O.759: Ln O.7 OU. 


Adsorption von Aminoessigsaure. A 





Urspriingliche 
kK onzentration 
ler Saure in 
Millimolen 
| 


O. 3826 
0.5738 
0.7651 
0.9564 
1.1476 


Adsorption von Aminopropionsiaure. A 


0.2550 
O. 3825 
O51 LOO 
0.6376 


0.7650 


| 


i 


' 


Konzentration 
der nicht adsor- 
bierten Saure in 

Millimolen 
» 
0.3126 
0.4798 
0.6440 
O.S12S8 
O.OS50 


Adsorption in 
Milliomlen 
fiir 1g Adsorbens 
(gefunden) 


> 
» 


OSS 
O42 
O,550 
0.653 


O.734 


Labelle s. 


0.1382 
OPT 
0.3062 
0.3932 
0.4842 


! 


2.138; | 
O53] 
0,749 
0,927 
mee 


1,276 


Adsorption i! 
Millimolen 
fiir | ¢ Adsorben 
(berechnet 


In den folgenden Tabellen sind die Werte fiir die Adsorption von Benzoe-, ortho- 
Aminobenzoe-, meta-Aminobenzoe- und para-Aminobenzoesiure zusammenygestellt 


Tabelle 9. 


Adsorption von Benzoeséure. A = 4,375; 1/n = 0,200. 
0.34 O.005% 1,521] 15! 
O51 0,0319 2,174 2hd 
0.68 0.0850 2.705 2 b4 
O85 0.1806 3.043 3.05 
1,02 O,2975 3,284 3,32 
‘Tabelle 10. 
Adsorption von ortho-Aminobenzoeséure. A —= 5,199; I/n ~~ 0,270. 
0.2889 0,0597 1,497 1,495 
O,5834 O,1512 1,965 1,92] 
O,7778 0.2788 2,269 2,266 
0.9728 0.4174 2,525 2,526 
1, 1667 0,5641 2.740 2,741 
‘Tabelle 11. 
Adsorption von para-Aminobenzoesiure. A == 3,311; 1/n — 0,258. 
0.4144 0.0600 Lolt 1.60 
0.6216 0.1524 2.133 2 O4 
(0), 8288 (0,2912 2.444 2 41 
1.0360 0.4500 ? 664 2.00 
1,2432 0.6052 2 GOO 2 OH 
Tabelle 12. 
Adsorption von meta-Aminobenzoesdure. A = 3,548; I/n— 0,225. 
3825 0.0282 1.610 1.60 
0.5738 0.1007 2 150 2.13 
0.7651 0.2093 ? 526 2 DU 
0.9563 0.3212 2 S88 2,76 
1.1476 0.4814 3.030 3,02 
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In Fig. 3 sind die Adsorptionsisothermen dieser 4 Séuren 
gestellt. Man erkennt aus den mitgeteilten Tabellen, daB die Gr t 
der Adsorption durch Zirkonhydroxyd mehr durch die Stirke de 

Siuren bedingt wird, als durch 


7 y P 0: Capillaraktivitit. Wir haben ber 
A i YY . den Fall der Fettsiurereihe betrach: 
Z 10' Kin Blick auf Fig. 2 zeigt, daB dure 


/ ve Kinfihrung der Aminogruppe in Essiy 
NY fl e? und Propionsiure mit der Herabsetzun 
/ £8 4 0% , der Stiirke dieser Siuren auch ein 
| Verhinderung ihrer Adsorption einhe 
2 geht. Essigsiiure ist starker als Amino- 


> 
~ 
S 


essigsiiure und die GréBe der Ad. 
(/ sorption entspricht genau der Grob 
/ ihrer Dissoziationskonstanten. Das. 
Idbd/ itn selbe erkennt man auch aus Fig. 3 b 
gi P ¢ den Benzoesiiuren. Die Reihe der Ad. 
, age sorption fiir diese Séiuren ist: ben- 

Fig. 3. zoe- > m-Aminobenzoe-, > p-Aminoben. 
Adsorption von Aminobenzoe- yo. > 9-Aminobenzoesiiure und ihr 
siuren an Zirkonhydroxyd. npg ae 
lonisationskonstanten hegen in der. 
-elben Reihe. In allen hier untersuchten Fallen uberwiegt der Einfluf 
der chemischen Aktivitit zwischen Oberfliiche des Adsorbens un 
dem gelésten Stoff die Capillaraktivitat der gelésten Stoffe. 


Zusammenfassung. 

|. Die Adsorption von Ameisen-, Monochloressig-, Essig-, butte: 
Propion-, Milch-, Aminoessig-, Aminopropion-, Benzoe-, 0-, m- und 
p-Aminobensoesiiure durch frischgefilltes Zirkonhydroxyd wurd 
untersucht. 

2. Is hat sich gezeigt, da sowohl in der Fettsiurereihe wie auch 
1) der Benzoesiiurereihe der Betrag der Adsorption mit der Stir t 
der Siuren wiachst. 

3. Dies zeigt, dai der EinfluB der Capillaraktivitat der gelosten 
Siiuren ubertroffen wird durch die chemische Aktivitét zwischen «: 


Oberfliche und dem gelosten Stoff. Mit anderen Worten: Eine p' lar 


\dsorption kann leicht TrauBrE’s Regel ungiiltig machen. 
Allahabad (Indien), Allahabad University, Chem. Laboratoriw 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. September 1929 
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iiber die Reduktion des Kupfersulfids durch Wasserstoff 
bei verschiedenen Temperaturen. 


Von Kurt FiscupgeckK und Oskar DORNER. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Wie in einer friiheren Arbeit!) gezeigt worden ist. liefert die 
(emperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit bei hetero- 
senen Reaktionen zwischen einem Gas oder einer f[liissigkeit und 
einer festen Phase in gleicher Weise wie bei Reaktionen im homo- 
venen System eine ,,Aktivierungswirme™. Denn erfahrungsgemai 
ligt sich die ‘Temperaturabhingigkeit vieler Reaktionen im hetero- 
senen System durch die Formel darstellen: 

dinv @ 
d1/f RR’ 
wo v die Geschwindigkeit, 7 die Temperatur, f die Gaskonstant: 
und © die als Aktivierungswiarme bezeichnete Wirmemenge bedeuten. 
Diese stellt die Energie dar, die erforderlich ist, um ein Mol der 
Reaktionsteilnehmer reaktionsfihig zu machen. Will man jedoch tiber 
den Mechanismus einer derartigen Reaktion keine niiheren Annahmen 
machen, so handelt es sich eben nur darum, die aus dieser l’ormel 
.bgeleiteten Werte von ( fiir verschiedene Stoffpaare zu ermittein, 
ine die Bedeutung von © festzulegen. 
Ks hat sich gezeigt, daB die Reduktion des Kupfersulfids dureh 


Wasserstoff 2 CuS + H. Cu,s | Ho, 


tur cie wir jene Bestimmung ausgefiihrt haben, je nach der Art 
der Darstellung des Kupfersulfids verschieden verliuft. Zur Aus- 
wertung der Temperaturabhingigkeit brauchbare Ergebnisse konnten 
iit gefalltem CuS nicht erhalten werden. Dazu geeignet erwies 
ich nur ein Sulfid. das entsteht, wenn eine Lésung von Schwefel 
in Scehwefelkohlenstoff auf Kupferpulver einwirkt. 

Uber die Abhingigkeit der Reduktionsgeschwindigkeit von der 
Zeit und der Temperatur ist beim Kupfersulfid wenig bekannt, ob 


wohl diese Reaktion in der analytischen Chemie von Bedeutung ist 


') K. Fiscupecx, Z. Elektrochem. 35 (1929), 607. 
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a) Die Versuchsanordnung. 
Durch das auf konstante Temperatur erhitzte Sulfidpuly 
urd \\V asserstofi hindurchgeleitet und die Menge des gebildet, 
Schwefelwasserstoffs von Zeit zu Zeit bestimmt. Zur Heizung dient, | 
n elektrischer Widerstandsofen, zur Temperaturmessung ein Platip. 
Platinrhodium ‘Thermoelement mit dem tiblichen Millivoltmete, 
Das Reaktionsgefab G (vel. ig. 1) war eln schwer schmelzbare. ; 
Glasrohr. Dieses war nach unten dusgvezoven und oben mut eine) 
eitlichen Ansatz zur Ableitung der Reaktionsprodukte versehen.  [), 
obere Ende wurde mit einem Gummistopfen verschlossen, durch de 
eln Porze llanrohr nut lhermoelement eingefuhrt (‘Th.) war. Die Schicht- 
hohe des Pulvers betrug bei Verwendung von 1 ¢ Substanz 2—3 ey 
Von der ublichen  horizon- 
talen Anordnung, bei der di 
Substanz sich in emem Sehiffchen 
ela, ~  befindet, wurde abgesehen. Das 
8 Ree) 4 XX Reaktionsgefab stand aufrech 




















| ti rE Oy oy (i im Ofen und das Sulfid (S) wurd 
| | 't |Z auf einer Schicht Glaswolle (JJ 

’ ' | aufgeschichtet, damit der Wasser- 

Hewaranr stoff das Pulver moglichst gut | 

)* t durchstrémt. Von unten konnt: 

~ mit Hilfe eines Zweiweghahne: 

nach Belieben gereinigter Stick- 

We stoff oder Wasserstoff eingeleite 

Fic. | werden. Der Stickstoff sollte em 

Oxvdation oder Reduktion de: 

Sulfids wahrend der Anheizperiode verhindern und wurde deswege! 

I} lan: Samem Stroy “0 lange dureh das Getab celeitet, bis das 
Pulver die gewiinschte ‘lemperatur angenommen hatte. Dabe wa 

eine geringe Zersetzung des Sulfids in Sulfiir und Sechwefel nich’ 

ll Veriive len. 

Der Wasserstotf wurde in einem Kipp schen \pparat entwickelt, 
durehhet Waschflaschen mut Kallumpermanganat, konzentrierte! 
Natronlauge, konzentnierter Schwefelsiure. ein mit Kupferpulver be- 
schicktes erhitztes Rohr, endlich einen Chlorealeciumtrockentun 
ond ere Rohre mit Phosphorpentoxyd. Das Volumen des unve! 
rauchten Wasserstoffs wurde in einem graduierten Zylinder (2 

} 


FOTLIOSSET). lie Stromungsce schwindickeit des W asserstotfes betrug 


+ 


in allen Fallen 8,3 em? in der Minute (250 em? in 30 Min.). Klein 
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(nderungen der Stromungsgeschwindigkeit waren ohne merklehen 
VinfluB auf den Reaktionsverlauf. 

Der entstandene Schwefelwasserstoff wurde in emem mit doppelt 
ormaler Natronlauge cefullten 8- Kugelréhrehen (4) aufgefangen. 
i 


-orbierten Schwefelwasserstoffes mit Ferricvankalium!’) titrimetrisch 


eses wurde von Zeit zu Zeit auscgewechselt und die Menge des ab- 


estimmt. 
In besonderen Versuchen wurde festgestellt, dab auch ber der 
ioppelten StrOmungsgeschwindigkeit ein solches Absorptionsgefih 
sreichte, um allen Schwefelwasserstoff zu absorbieren. In Blind- 
ersuchen ohne Sulfid konnte keine Spur H,S nachgewiesen werden. 
Der Hergang eines Versuches sel in Kiirze wiedergegeben: 
Nach Remigung und Trocknung des Reaktionsgefaibes wurde das 
Gewicht festgestellt, die Substanz eingefiillt und das Ganze erneut 
rewogen. Desgleichen wurde das Sehutzrohr des ‘Thermoelements 
vewogen. So konnte nach bBeendigung des Versuches das Gewicht 
des Schwefels, der sich an den kalteren Stellen des Reaktionsgefiibes 
niederschlug, ermittelt werden. Nach AnschluB der Auffanggerit: 
und Prifung auf Dichtigkeit wurde das Gefaf in den vorgewirmten 
Ofen eingesenkt und eim schwacher§ Stickstoffstrom angestellt. 
Nachdem das Sulfid die gewiuinschte ‘emperatur erreicht hatte, wurde 
der Stickstoff durch Wasserstoff ersetzt. Als Reaktionsbeginn wurde 
ier Zeitpunkt des Ejinleitens von Wasserstoff angenommen. Der 
aufgefangene Schwefelwasserstoff wurde stets unmittelbar nach dem 


\unswechseln des AbsorptionsgefiiBes bestimmt. 


b) Die Reduktion von synthetischem Kupfersulfid. 

Zur Untersuchung gelangte zunichst das nach eimer friher bi 
-chniebenen Methode*) aus Kupfer und Schwefel in Schwefelkohlen- 
stolf hergestellte (synthetische) Kupfersulfid. Von einer genauen 
“rmittlung der ,,Temperatur des Reaktionsbeginnes** wurde ab- 
sesehen, da diese in der Hauptsache von der Empfindlichkeit de 
Methode und der Dauer der Beobachtung abhangt. Zudem ist keim 
Zweifel, daB sich dieselbe mit der Art des verwendeten Produktes, 
dessen KorngréBe, Vorbehandlung und anderen Ejinfliissen verindern 
vird. Pickerine’) fand, da Kupfersulfid, das er nach drei verschie 


ienen Verfahren hergestellt hatte, stets be: 200°, wenn auch auber 


‘) S. Imonr, Jap. Journ. of Chem. I (1922), 43. 
) K. Fiscupeck u. O. Dorner, Z. anorg. u. allg. Chem. IS2 (1929), 32s 


»s. U, Pr KERING, Journ. chem. Soc, BY CISSIT), 401. 
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rT) 


angsam von Wasserstoff reduziert wurde. Demgegentiber konnt: 
ich der beschriebenen Methode bei 285°, bei Verwendung von 1 

Sulfid und bei einer StrOmungsgeschwindigkeit von 8,3 em*® Wasser- 
toff in der Minute, nach 90 Minuten noch keine Spur von Schwefel- 
wasserstoff festgestellt werden. Dagegen war die Schwefelwasser- 


toffentwicklung, wie aus ‘l'abelle 1 zu ersehen ist, bei 330° schon 


recht erheblich. Die anschheBbenden ‘l'abellen 2 und 3 ceben dey 


heaktionsverlauf bei 3908 und 440° wieder. (fig. 2). 
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Fig 2. 


Zeitlicher Verlauf der Keduktion von synt hetischem Cus. 


Tabelle - 





Zeit in em °/, Zeit in em? / P Temp. 
Minuten titriert reduziert Minuten titriert reduziert 330° © 
lo (), | 0.09 180 8.35 7.98 
80) 0.7 0.67 210 9,75 9,32 
60 ae | 2.00 240) 11,10 10,62 lg 
i ) 4 — 7%) > ed o> F&F Os ' *¥ 
HM) 3, ) 3,72 270 12,50 11,95 Sulfid 
Iv0 5,2 1.07 300) 13.60 13.0] 
Io 7.0 6.60 330 14,85 14,20 








'abelle 2. 


30 11.00 LO,b2 240 S315 TY 1 390° 
Ho 24,15 23,11 270 86.10 $2.34 

A) 37.05 36,29 300) 87,65 83,82 lg 
Pow) j 95 finds 350) 88,20 84 34 Sulfid 
LO OL .25 DS.D 4 360 SS8.30 84.44 

ISO 71,25 OS,13 390 88.40 $4.53 








210 78,95 15,50 | $20) 88,40 84,53 
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Tabelle 3. 








Zeit in em? a P Zeit in em? / P Temp. 
Minuten | titriert | reduziert Minuten titriert | reduziert 440° C 
10 8,25 7,88 80 79,05 75,59 
20) 30,45 2912 OO 82.00 78.41 
30 45,85 43,585 120 85,65 81,91 lg 
40 DS.05 55,51 150 S705 83,25 Sulfid 
5O 65,30 62,44 180 87,80 83,96 
60 71,80 68,82 210 88,50 84,60 
70 76,05 12,42 








Spalte 1 enthalt die seit Beginn der Reduktion vergangene Zeit. 
Spalte 2 gibt die Zahl der insgesamt verbrauchten em%-n/10 Ferri- 
eyankaliumlésung wieder. In Spalte 3 ist in Prozenten angegeben, 
wieviel Sulfid zu Sulfiir reduziert worden ist. 

Die bei vollstandiger Reduktion des Sulfids zum Sulfiir er- 
haltenen Schwefelwasserstoffmengen bleiben hinter den berechneten 
guriick. Eine der Differenz entsprechende Menge Schwefel findet 
sich, wie durch Wagung festgestellt wurde, an den Wiinden des 
Reaktionsgefibes. 

Die Reduktionsgeschwindigkeit steigt waihrend einer Induktions- 
periode an (vgl. BrENTroN und Emmet!), erreicht einen Maximalwert, 
um dann mit wachsendem Umsatz zu sinken. Anfangs wiichst die 
Stickstoff in der Apparatur 
durch den Wasserstoff verdringt werden muB und die Oberfliiche des 
Sulfids aufgerauht wird. Mit fortschreitender Reduktion 


dann natiirlich die GréBe der Oberfliche wieder ab. 


Reaktionsgeschwindigkeit, weil der 


nimuit 
Man kann an- 
nehmen, daB die Sulfidkérner sich im Augenblick der maximalen 
Reduktionsgeschwindigkeit bei allen Temperaturen im gleichen Zu- 
stand befinden. Um den Temperaturkoeffizienten zu ermitteln, sind 


die in der folgenden ‘Tabelle 


enthaltenden Hochstwerte 


benutzt 
worden. 


Tabelle 4. 





Log. der maximalen 
Reduktions- 
geschwindigkeit 


Max. Reduktions- 


1° C T’ 1/T'- 10-3 oe 
geschwindigkeit 


j 


330) 603 | 1.658 0.045 1.347 
390 663 1,508 0,46 0,337 
440) | 713 1,402 22,2 0,346 


Neben den absoluten Temperaturen J’ sind in der dritten Spalte 
(ie reziproken absoluten Temperaturen angegeben. Spalte 4 enthiilt 


') A. F. Benton u. P. H. Emmet, Journ. Am. Chem. Soc. 4611 (1924), 2728. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 186, 24 
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fre iwerdende 





Schwefelwasserstoffmenge, aus- 


edriickt in Kubikzentimeter n/10-Ferricyankaliumlosung, wenn die 


iktionsgesehwindigkeit ihr Maximum erreicht hat. 


ierungswirme Y folgt dann 


(J) _ 


4571 


A log D 


l 


_ 
‘ 
— . 


ri 


Fir die Akti- 


1.695 


_. == 30,2 Keal 
O.2906 


CZOUCT) auf ein Mol des entstehenden H,S. 


c) Die Reduktion von gefalitem Kupfersulfid. 


is wurde Kupfersulfid nach der von JorpIs und SCHWEIZER?) 























angegebenen Methode durch Fiallung von Kupfersulfatl6sung mit 
Schwefelwasserstoff in der 
ik Kilte hergestellt und = in 
r Kohlendioxyd getrocknet. 
mse +—| Die Analyse ergab nach Jor- 
pIs und SCHWEIZER 65,5 °/, 
Cu, 32,6°/, S, 1,64°/, SO, und 
| 46°/, HO. Die angegebenen 
: Werte fiir Cu und $8 wurden 
if nachgeprift und _bestatigt. 
{ f/f Dieses Sulfid wurde in der- 
| // selben Weise wie das syn- 
; thetische Sulfid bei verschie- 
— ROR SL IAT. oto AE, denen Temperaturen mit Was- 
80 210 240 27 serstoff reduziert. Die Ta- 
Ric 3. bellen 5, 6 und 7 und Fig. 3 
Zeitlicher Verlauf der Reduktion geben den zeitlichen Verlauf 
von gefalltem CuS. der Reduktion wieder. 
Tabelle 5. 
Temperatur 440° C ‘Temperatur 560° C 
I 2 3 l 2 3 
Zeit em? a P Zeit em?® “lo 
in Min. titriert reduziert in Min. titriert reduziert 
30 42,70 40,83 150 59,65 | 57,04 
60 51,95 49,68 180 64,15 61,35 
%) 55,05 52,64 210 67,70 | 64,74 
120 56,75 54,27 | 
Wie oben enthalt Spalte 1 die seit Beginn der Reduktion ver- 


ingene Zeit in Minuten, in der zweiten Spalte ist die Zahl der nach 


\) EK 


JORDI 


u, 


I. 


ScHWEIZER, Z. 


angew. Chem. 


23 (1910), 577. 
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dieser Zeit insgesamt verbrauchten Kubikzentimeter n/10-Ferricyan- 
kaliumlosung angegeben und die dritte gibt in Prozenten an, wieviel 
Sulfid zu Sulfiir reduziert worden ist. 


Tabelle 6. 
Temperatur 390° C, 








l 2 3 | 2 3 
Zeit em? o/ Zeit em? , “le 
in Min. titriert | reduziert in Min. titriert | reduziert 
30 19,50 18,65 180 =|) ~—s 89,25 | =: 5,35 
60 42,05 40,21 210 91.05 87,07 
105 66,20 63,31 240 91.90 87,88 
150 83,55 79,90 270 | 92,20 88.17 
| 300 | 92.30 88,27 


Tabelle 7. 


Temperatur 340° C, 


30 14,30 13,68 180 72,25 69,09 
60 36,15 | 34,57 210 78,15 74,7: 
90 49,90 47,72 240 83.60 79,95 
120 | 58.55 55,99 270 86,50 82.72 
150 | 66,15 63,26 300 88,16 84,29 





Die Ergebnisse sind iiberraschend. Einmal steigt die Reduk- 
tionsgeschwindigkeit im Beginn der Reaktion nur sehr langsam mit 
der T’emperatur an. Ferner kommt die Reduktion bei 440° zum 
Stillstand, wenn etwa 50°/, Umsatz eingetreten ist (ig. 3, Kurve c). 
Kine weitere Temperatursteigerung auf 560° he die H,S-Entwicklung 
wieder aufleben. Augenscheinlich tritt bei 440° rasch eine Anderung 
der QOberflichenbeschaffenheit ein, die bei tieferen ‘lemperaturen 
langsamer erfolgt. Denn bei 340 und 390° ist die Reduktions- 
geschwindigkeit des gefillten Sulfids gréBer als die des synthetischen 
Sulfids, wie das wegen der geringeren Korngroéfe des gefillten Sul- 
fids zu erwarten ist. Bei 440° hingegen ist schon der nach 30 Minuten 
erzielte Umsatz beim gefallten Sulfid geringer als beim synthetischen. 

Auf die Auswertung des Temperatureinflusses muB unter diesen 
Umstinden bei dem gefallten Sulfid verzichtet werden, und man 
sieht, wie vorsichtig man beim Vergleich derart ermittelter Akti- 
vierungswiirmen sein mu. Verschiedene Oberflichenbeschaffenheit, 
Anwesenheit von Katalysatoren und chemische Verunreimigungen 
kOnnen das Resultat beeinflussen. 

Als Beleg hierzu seien noch Versuchsergebnisse angefiihrt, die mit 
einem nach den Angaben von VANINOo!) hergestellten Kupfersulfid 
erhalten wurden. Dasselbe war an der Luft bei 100° getrocknet worden. 


1) VANINO, Priparative Chemie 1 (1925), 512. 
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K.. Fischbeck u. O. Dorner. Reduktion d. Kupfersulfids durch Wasserstoff usw. 


bei Verwendung von 1g CuS und einer Strémungsgeschwindig- 
keit von 5,3 em* Wasserstoff pro Minute waren nach zwei Stunden 
reduziert: 


Darstellung nach: 


Temperatur VANINO JorDIS, SCHWEIZER Synthetisch 
Ie : ( } ( 
in ° ¢ in "/y in “5 in “/o 
J20 1,39 ca. 50 ca. OO 
300 7,32 - 65 47,77 
440 0,47 54,27 $1,91 


Zum Vergleich sind die unter gleichen Bedingungen ermittelten 
Werte der beiden anderen Sulfidsorten noch einmal angefiihrt. Die 
auffilige Reaktionstragheit des an der Luft getrockneten Sulfids 
gegenuber Wasserstoff ist ohne Zweifel auf eine durch Oxydation 
entstandene oberflichliche Sulfatschicht zuriickzufiihren. 


Zusammenfassung. 

Die Aktivierungswiirme des festen Kupfersulfids in seiner Reak- 
tion mit Wasserstoff hat sich zu 30,2 Keal (bezogen auf ein Mol des 
entstehenden Schwefelwass« rstofts) ergeben. 

Synthetisches, aus den Elementen hergestelltes Kupfersulfid ver- 
hilt sich bei der Reduktion anders als das gefallte Sulfid. 


Tiibingen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. November 1929. 
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Uber Molekular- und Atomvolumina. 22°). 


Uber 7-Tonerde und Spinelle. 


Von WitHEeLM binrz und ALtrrep LEMKE. 
Rontgenaufnahmen yon Karu MEISEL. 
Mit 2 Figuren im Text. 
Tonerde ist in folgenden Formarten bekannt: 


a-'Tonerde, als Mineral und als Umwandlungsprodukt der bei 
héheren Temperaturen nicht bestindigen y, 6 und vielleicht auch 
der f-Formart. Rontgendichte d, 3,96; bei unmittelbarer Dichte- 
messung gefundene Dichte d,,,; 3,99"). Gitter rhomboedrisch, auf- 
gebaut aus Sauerstoffionen, die mit nur geringer Verzerrung zu 
einer hexagonal dichten Kugelpackung zusammengetreten sind, und 
deren Liicken durch Aluminiumionen besetzt sind*). Zahl der Al,O,- 
Molekiile 1m Elementarbereich » = 2. Brechungsindex des ordent- 
lichen Strahles fiir Natriumlicht 1,768. 

P-Tonerde entsteht gelegentlich bei langsamem Abkihlen ge- 
schmolzener ‘lonerde, wobei Gegenwart gewisser remdstoffe*) die 
Bildung befordert. Die Rickbildung von f Al,O, in « Al,O, labt 
sich nach RANKIN und MeErwin nicht, wohl aber nach SrTiLLweELu 


unter Entfernung des stabilisierenden Alkalis erzwingen. d, = 3,515); 


deg, = 3,380 +1 nach H. 5. Wasuineron, zitiert bei RANKIN und 

1) Abh. 21 W. Brrtz, Notiz tiber die Raumbeanspruchung von Wasser- 
stoff in Metallhydriden, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 42. Diese Ab- 
handlung ist a. a. O. irrtiimlich mit Nr. 20 beziffert worden. 

*) Vol. E. A. Harrinetoxn, Amer. Journ. Science Sill. (5) 18 (1927), 479; 
W. H. ZACHARIASEN, Norsk Videnskaps Akad. Math.-naturw. KI. 1928, Nr. 4, 
S. 21. 

3) W. L. Brace, Lixus PauLine u. HENpDRIcKs; vel. ferner V. SCHMAE- 
LING, Z. Kristallogr. 67 (1928), 1; J. Topprne, Proc. Roy. Soc. A. 122 (1929), 251. 

*) Gehalt an Fremdstoffen: 0,5°/, MgO nach G. A. Ranxrn u. H. KE. Mer- 
wrx, Journ. Amer. chem. Soc. 38 (1916), 570; 5,45°/, Na,O nach Cu. W. STILL- 
WELL, Journ. phys. Chem. 30 (1926), 1445, in einem Priparate der Norton 
Compagny Worster, Mass.; 2,56°/, Na,O nach C. Gorrrriep, Z. Kristallogr. 66 
(1928), 393. 

°) S$. B. Henpricks u. L. Pauiine, Z. Kristallogr. 64 (1926), 303. 
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Merwin: ebenso bei Gorrrrigep. Gitterstruktur hexagonal: 

12 Al,O,; es liegt nicht dichteste Kugelpackung, sondern eine 
im Sinne von Braca ,,offene Struktur’’ vor (HENpRICKs und Pav- 
Linc; ferner Gorrrrigp). Fir den Brechungsindex fanden RANKIN 
und MERWIN @ 1.665 bis 1,680; an einem anderen Praparate 1,674. 
Giorrrrigp gibt 1,68 an. 

y-Tonerde entsteht aus Hydrargillit tiber Bauxit'); aus Am- 
moniumalaun bei Temperaturen unter 1220°*); durch Erhitzen eines 
aus Aluminiumehloridlésung gefillten bei 110° getrockneten ‘Ton- 
erdehydrats auf 900—950°.%) Von I. Utricu*), der als erster das 
Priiparat beschrieb, wurde die Formart als regulir bezeichnet und als 
vermutlich identisch mit der ,,siureléslichen Tonerde**, wie sie u. a. 
nach Angaben von Wouuin und ferner G. TAMMANN und W. Pape’) 
unterhalb SOO® entsteht. Uber das Gitter aéuBern sich itberein- 
stimmend Unricn, Rinne und Hansen und BROWNMILLER, es 
sei reguliir. Nach VY. M. Gotpscumipr®) gleicht y Al,O, dem ferro- 
magnetischen le, ba. Yon VY. M. Goutpscumipt, T. Barta und 
G. LUNpn’) wird y Al,O, als sehr hygroskopisch beschrieben; ganz be- 
sonders locker war das von RINNE aus Ammoniumalaun gewonnene 
Priiparat, derart, daB die genaue Bestimmung der Dichte unmdglich 
wurde. Rinne erhielt Werte bei 3,29—3,41; HANsEN und Brown- 
winter fanden bei ihrem 900—950°-Priparat die Dichte 3,47, ohne 
dafi sich bei der Messung Schwierigkeiten ergeben hitten. Uber die 
Gitterstruktur ist bisher Naheres nicht bekanntgeworden. Der 
brechungsindex des optisch isotropen Stoftfes liegt nach HANSEN 
und BrowNMiLtLer bei 1,696 4+ 3. Hinsichtlich der Umwandlung 
lassen sich iltere Beobachtungen von R. Wontin mit Angaben von 
(iuricn und solechen von ‘TAMMANN und PapE vereinigen; nach 
Uirien ist y Al,O, bis 950° existenzfihig, nach TAMMANN und Pape 
volizieht sich die Umwandlung zu Korund, beurteilt nach der Saéure- 
loslichkeit, bei S00 und 900°, beurteilt nach der Warmeabgabe. 


') F. Haper nach Versuchen von |. Boum, Naturw. 18 (1925), 1009; ferner 
ebenfalls nach Versuchen von I. BOum bei G. F. Hirria u. E. v. WittGen- 
Tein, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 328. 

*) F. Rinne, N. J. fiir Min. Beilage-Bd. 58 (1928), Abt. A, S. 83 ff. 
yy W.C. Hansen u. L. T. BrRownmitier, Amer. Journ. Science Sill. (5) 15 
(1928), 225. 

') Norsk Geol. Tidsskr. 8 (1925), 122. 

) G. TamMaANN u. W. Paper, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 43. 

*) Zitiert bei W. H. Zacuartasen, Norsk Videnskaps Akad. Math.-natur- 
wiss. Kl. 1928, Nr. 4, S. 117, Anmerk. 6. 

Geochem. Verteilungsgesetze 5 (1925), 25. 





Uber y-Tonerde und Spinelle. S75 


zwischen 850 und 1060®. Sehr viel héher hegt die von RINNE an- 
gegebene Grenztemperatur 1220° 4), 

6-Tonerde. Unter dieser Bezeichnung soll hier eine dritte un- 
bestandige Formart der Tonerde angereiht werden, die von den Ent- 
deckern N. Parravano und V. Monroro?) den EKigennamen ,,Blane- 
‘Tonerde* erhalten hat. Diese Formart entsteht durch thermische Hydro- 
lyse von kristallisiertem Aluminiumchloridhydrat von 180° an. Kin bei 
250° innerhalb 15 ‘Tage erhaltenes Priiparat war doppelbreehend und 
erwies sich réntgenographisch als rhomboedrisch, kénnte also als ein 
sehr stark gelockerter Korund betrachtet werden. Priaparate, die jeweils 
15 Tage lang erhitzt gewesen waren, besaBben die folgenden Dichten: 


Erhitzungstemperatur dp d oof, 
250 ° 2,38 2,40 
450 2,45 2,52 
700 3,45 — 
SSO 3,58 3,60 
960 3,66 3,65 
1200 3,90 (Korundgitter) 


Hiernach wandelt sich é6-Tonerde ohne deutliche Zwischenstufe 


unmittelbar in «-Tonerde um. 


Fur das Verstandnis der raumchemischen Funktionen der ‘lon- 
erde ist die genauere Kenntnis der Dichte von y-Tonerde unerlab- 
hich. Dabei konnte man sich nicht mit der Dichte eines Einzel- 
priparates begniigen, sondern multe die Dichte von y-Priparaten 
verschiedener Entstehung moglichst innerhalb ihres ganzen Existenz- 
bereiches und bei verschiedener thermischer und zeitlicher Vor- 
behandlung unter réntgenographischer Kontrolle bestimmen. 

Als Ausgangsmaterial diente ein ,,Tonerdehydrat A‘, wie es nach der 
WILLSTATTER’schen Vorschrift®) durch Einbringen einer siedenden Lésung von 
Aluminiumsulfat (Praparat de Haen, analysenrein) in eine warme Lésung iiber- 
schiissigen Ammoniaks und mehrstiindiges Sieden erhalten wurde. Das Hydrat 
lieB sich durch Dekantieren mit insgesamt 25—30 Liter Wasser sulfatfrei (Hepar 
probe) auswaschen und wurde zunichst bei 150°, dann bei 500° getrocknet; die 
dabei entstandene hornartig harte Masse wurde im Stahlmérser zerschlagen und 
in einer Achatschale fein verrieben. 

In gleicher Weise wurde ein ,,Tonerdehydrat B* ebenfalls im Anschlusse 
an WriusTatrer hergestellt, das, da hierbei ein nachtrigliches Kochen der 


') Anmerkung bei der Korrektur. Nach H. P. Rooxssy, Trans. Ceramic. 
Soc. 1929, 399, verwandelt sich y Al O, in 5Stunden bei 1000° zum Teil in 
Korund, bei 1150° in 2 Stunden vollstandig. Der Brechungsindex von y Al,O, wird 
zu 1,69 angegeben, die Dichte zu 3,32; dieser letzte Wert erscheint zu niedrig. 

*) N. PARRAVANO u. V. Montoro, Accad. dei Lincei. (6) 7 (1928), 885. 

°) Vel. dazu W. Bivrz u. G. A. Lenrer, Z. anorg.u. allg. Chem. 172 (1928), 292. 
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Fallung unterbleibt, feinteiliger und weniger leicht auswaschbar ist. Nach 
folvender Zusammenstellung unterscheiden sich die Dichten der aus Tonerde- 
hydrat A und B erhaltenen Entwisserungsprodukte nicht wesentlich: 





Trockenpraparat Zeit des Er- dys 4 
erhitzt auf hitzens in Stdn. Praparat A Praparat B 
HOO ° 20) 3,425 3,420 
R50 ” 3,426 3,427 
LOO} 2 3,860 3.863 


Man beschrankte also die weitere Untersuchung auf die aus Tonerde- 
hydrat A erhaltenen Trocknungsprodukte. 

Systematische Erhitzungsversuche. Beim Erhitzen auf 1000—1500° 
bediente man sich eines Tammann-Ofens, unglasierter Porzellanréhren und Ein- 
wagen von etwa 12g und maf die Temperaturen durch ein mit der Létstelle im 
Substanzpulver stehendes Thermoelement. Zum Tempern der Proben zwischen 
750 und 950° wurde ganz entsprechend ein Platintiegel und ein Heraeus-Ofen be- 
nutzt. Bei 600° vermochte man unter Atmospharendruck die Priaparate bei 
stundenlangem Erhitzen auf diese Weise nicht zu entwassern; es hinterblieben 
nach etwa 4 Stunden noch iiber 2°/, Wasser. Man entwasserte daher 10—12 g 
der bet 500° vorgetrockneten Tonerde in einem einseitig geschlossenen Rohre, 
das in einem durch einen Chrominofen geheizten, horizontalen, evakuierten Hart- 
vlasrohre mit der Offnung entgegengesetzt zum Evakuierungsweg lag. Das 
Vakuum wurde durch eine Quecksilber-Dampfstrahlpumpe erzeugt und man hatte 
dabei einen guten Indikator fiir das fortschreitende Trocknen; solange das 
Pulver noch wasserhaltig war, betrug das Vakuum 10-* mm, spater 10~-* mm. 
Nach 10-24 Stunden, je nach dem Grade der Vertrocknung, erwiesen sich die 
Proben als wasserfrei. Wegen des ausgepragten Vermégens von y Al,O,, Feuchtig- 
keit anzuziehen, war besondere Vorsicht beim Ausfiillen der Probe nétig. Man 
fullte dazu das Heizrohr zunichst mit trockener Luft, lieB erkalten und iiber- 
fiihrte die Probe schnell in ein Rohr, das unmittelbar darauf zugeschmolzen 
wurde. Der Platintiegel, in dem die gewichtsanalytische Priifung auf Wasser- 
vehalt durch Glihverlustbestimmung vorgenommen wurde, mute im _ ver- 
schlossenen Wageglase gewogen werden. Die so entwisserten 600°-Praparate 
bildeten das Ausgangsmaterial fiir alle Versuche bei héheren Temperaturen. 

Die zwischen 600 und 950° erhaltenen Praparate von y-Tonerde waren 
iuBerst locker, rein weiB und hafteten am Glase. Die Hochtemperatur-Praparate 
von a-Tonerde waren kérnig und hafteten nicht am Glase. 

Fir die Dichtemessungen wurden unter Benutzung des hier iiblichen 
Pyknometerverfahrens etwa 1—1!,2 ¢ der Proben in das bereits etwas Petroleum 
enthaltende Pyknometer eingebracht; man befreite dann die Proben durch 
20 —30 Minuten langes Evakuieren mittelst einer Gaede-Olpumpe von irgend 
sichtbaren Luftresten. Die Ubereinstimmung von Parallelversuchen und Folge- 
versuchen lieB nichts zu wiinschen iibrig. UnregelmaBigkeiten, wie sie F. RINNE 
hei Dichtemessungen an den aus Ammoniumalaun erhaltenen Priparaten erwahnt, 
sind uns nicht entgegengetreten. Sofern also die Pulver noch Luft enthielten, 
war das jedenfalls bei unsern Proben iiberall in sehr weitgehend gleichem MaBe 
der Fall. Eine auffallige, nur einmal und zwar bei einem vermutlich noch etwas 
wasserhaltigem Priparate unter Petroleum auftretende Erscheinung war die Ver- 
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farbung des Praparates nach Brawn; es erinnert diese Verfarbung an Ahnliches 
bei C,-Tonerde und bei Orthokieselhydraten') und an Beobachtungen von 
P. G. NUTTING an wasserhaltiger Kieselsiure und Tonerdegelen®). 

Die Abhingigkeit der gefundenen Dichtewerte von der ther- 
mischen Vorbehandlung der Priiparate geben Tabelle 1 und Fig. 1. 


Dichte 237 
4,7 7 
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Fig. 1. 
Tabelle 1. 


Dichten, 25/4° verschieden hoch und verschieden lange erhitzter Tonerdepraparate. 











t eit Qh 4h 6b 10” 20% |10 Tage!12 Tage 
600" - . — 3.422* 3.493 | 
y Al,O, 750) as | 3,424* 
Umwand- | 850 3.426* 3.429 
lungs- | 900 | 3,439 | 3,440 3.018 
gebiet | 950 ; 8.537* 3.619 


1000 3.862 3.867* 3.875 
1100 3.88] 3.884 | 3.895 
1200 3,914 | 3.914 | 3,923 
1300 3.915 3.916 | 3.933 
1400 3.917 3.919 | 3.945 
1500 3.966 3.966 | 3.962 


x Al,O, 








Die fettgedruckten Werte sind in die Kurve eingetragen; die mit * ge- 
kennzeichneten Priparate sind réntgenographisch untersucht. 


1) W. Birtz u. G. A. LEwrReEr, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 298. 
2) P. G. Nuttine, Chem. Zbl. 1927, IJ, 228. 
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Drei Gebiete sind zu unterscheiden: Im Korundgebiet ober- 
halb 1000° ist der héchste Dichtewert (Mittel 3,965) als endgiltiger 
Gleichgewichtswert zu betrachten, der mit dem Standardwert fiir 
Korund ubereinstimmt. Bei den itibrigen Werten wurde innerhalb 
6 Stunden trotz der bei der hohen Temperatur verhaltnismaéBig ge- 
schwinden Eimstellung noch keine vollige Konstanz erzielt, obwohl 
es anfiinglich beim Vergleich der 2-Stunden- und 4-Stunden- Werte 
«o schien. Immerhin ist der Betrag der sich langsam noch voll- 
iehenden Nachverdichtung gering. Das y-Tonerdegebiet ist bis 
750° mit Sicherheit festzustellen; der Wert 3,423 bei 600° (20 Stdn.) 
kann als Endwert betrachtet werden, der 10 Stunden unveridndert 
blieb; ebenso der gleiche Wert 3,424 bei 750°, der trotz der 12 tagigen 
Erhitzung auf die um 150° hohere Temperatur gegen den ersten 

ium verindert war. Der Ausdruck ,,.Endwert*S darf aber hier schon 
um deswillen nur in relativer Bedeutung gebraucht werden, weil 
nach den bisherigen Erfahrungen y Al,O, sich monotrop in « Al,O, 
umlagert: die Riickverwandlung ist me beobachtet worden (vgl. die 
betreffenden Versuche bei Rinne). Nach den Erfahrungen zwischen 
1000 und 1400° am Korund ist es ferner durchaus méglich, daB die 
fir 600—750° bewertete y-Tonerde sich bei extremer Erhitzungs- 
dauer noch zusammenzieht. SchlieBlich gewahrleistete das pykno- 
metrische Arbeitsverfahren, wenn auch eine gleichmafige, so doch 
nicht eine absolute Beseitigung von Luft in den Hohlriumen der 
Priiparate. Die von uns als endgiltig betrachtete Dichte von y-Ton- 





erde d,.., — 18,42} stellt somit einen unteren Grenzwert dar. 











Zwischen 750 und 1000° leet das Umwandlungsgebiet; ein 
scharfer Umwandlungspunkt ist bei dem monotropen Charakter des 
Vorganges nicht zu erwarten. Hinsichtlich der Temperatur des Um- 
wandlungsgebietes lassen sich unsere Erfahrungen mit solchen von 
Urricn (980°), TaAmMMANN und Parr (800—1060°) und Hansen und 
BROWNMILLER (900—950°) vereinen, nicht dagegen mit der von 
RINNE wiedergegebenen, nach Beobachtungen von Espie gezeichneten 
Kurve, nach der die Umwandlung erst bei 1220° einsetzt. Eine Er- 
hitzungskurve, die hier aufgenommen wurde, glich durchaus der 
von TAMMANN und Papr beobachteten. 

Der von HanseEN und BrowNMILLER an einem 900—950°- 
Priparat bestimmte Dichtewert 3,47 liegt bereits im Umwandlungs- 
vebiete der y-‘Tonerde und unterhalb unserer Kurve; begreiflicher- 
weise: denn die Autoren hatten keine Veranlassung, ihr Priparat 


einer besonders ausgiebigen Temperung zu unterwerfen. 
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Die pyknometrisch festgelegten Gebiete wurden rontgeno- 
graphisch kontrolliert. Die Debye-Aufnahmen wurden wie friiher?) 
vorgenommen; einige davon sind schematisch in Fig. 2 dargestellt. 
Uber 1000° entsteht danach ein Priparat, das einheitlich das Korund- 
bild zeigt; bis 900° ein Bild, das mit den Aufnahmen von RINNE 


und von HansEN und BrownMILLER am y Al,O, tbereinstimmt. 
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Fig. 2. Debye-Aufnahmen verschieden hoch erhitzter Tonerde. 


In Fig. 1 sind Teile der von Parravano und Montoro er- 
haltenen Umwandlungskurve von Blanc-Tonerde eingetragen; beim 
Ubergange dieser Tonerde-Modifikation in Korund findet sich dem- 
nach kein deutliches Anzeichen von y-Tonerde. 

In Tabelle 2 sind die Dichten und die Molekularvolumina der 


vier Tonerdearten nach der Grobe geordnet. 


Tabelle 2. 


Dichten, Molekularvolumina und Molekularrefraktionen von Tonerdearten. 





. Mol.-Vol.| CGittertyp Brechungs-, Molrefraktion 


index | ef. | ber 
a2Al,O,. . 3.96 (dp ) 25.7 rhomboedrisch 1.768 10,7 10,5 
yAl,O,..| 3,42 (doe ) 29.8 regular 1.696 11,37) bis 


PAI,O, .| 3,31 (dp) .- 30,8 hexagonal 1,68 11,6 11,4 
6 Al,O,.. 2,39 wiictel) 42.6 rhomboedrisch 


1) W. Brrtz, G. A. LEHRER u. K. Merser, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 
(1928), 292. 

*) Weil der Brechungsindex von HANSEN u. BROWNMILLER stammt, wurde 
zur Berechnung der Molekularrefraktion sinngemiB auch das yon diesen Autoren 


bestimmte Molekularvolumen 29.4 benutzt. 
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Die Raumbeanspruchung der y-Modifikation kommt danach der 
der ~-Form ziemlich nahe, ist aber wesentlich gréBer, als die des 
Korunds. Ganz abseits steht die sehr weitriumige Blanc-Tonerde. 
Von den drei zuerst genannten Formarten sind die Brechungsindizes 
bekannt; wie man in ‘Tabelle 2 sieht, besteht hier die cleiche Zu- 
ordnung von y zu # und der Abstand von «. Der dichteren Formart 
entspricht der gréBere Brechungsindex, ganz in Ubereinstimmung 
mit dem neuerdings wieder von Braca betonten inneren Zusammen- 
hange beider EKigenschaften. Zudem legen die in der letzten Spalte 
nach der Lorenrz-Lorenz’schen Formel berechneten Molekular- 
refraktionen innerhalb der Betriige, die sich nach Brace und Wesst?) 
additiv aus den Atomrefraktionen von Sauerstoff 3,3 bis 3,6 und 
von Aluminium 0,3 ergeben. Durch diese optischen Daten wird der 
riumliche Befund somit gesichert. 

Unser Resultat erleichtert das Verstindnmis fiir das  che- 
mische und raumchemische Verhalten der Tonerde in folgenden 
Punkten: 

1. Analytisches. Die y-Modifikation ist diejemige, in der die 
Tonerde dem Analytiker in den unzihlbaren Fallen der Praxis zu- 
nichst entgegentritt. Seit jeher machte das hygroskopische Ver- 
halten des gegliihten Niederschlages bei der Auswage Schwierigkeiten. 
Man begegnete dem durch langes Ausgliihen; aber erst W. Buum?) 
hat in einer Prizisionsuntersuchung tber die analytische Bestimmung 


von Aluminium als Oxyd festgestellt, daB ein kurzes — 5 Minuten 
langes Erhitzen geniigt, dali aber eine Temperatur von 1100 bis 


1150° dabei notig ist. Die lockere Beschaffenheit des y-Aluminium- 
oxyds und die Weitriiumigkeit seines Gitters steht mit der ana- 
lytischen Erfahrung im Einklang. Wir tiberzeugten uns an unseren 
Priiparaten zudem noch systematisch von der Abhangigkeit zwischen 
der Wasseranziehung und der vorliegenden Formart und exponierten 
dazu je etwa 0,2 ¢ unserer Proben in offenen Porzellantiegeln neben 
der Wage der Zimmerluft, die eine ‘'emperatur von 25° und einen 
relativen Feuchtigkeitsgehalt von 58°® 0 besaB. Die Praparate sind 
am Kopf der Tabelle 3 durch die Herstellungstemperaturen be- 
zeichnet; die Verweilzeit an der Luft findet sich in der ersten Spalte, 
die von 100¢ Substanz aufgenommene Menge Wasser in Grammen in 


den ubrigen. 


1) W. L. Brace u. J. WEsT, Proc. Roy. Soc. A. 114 (1927), 45b. 
*) Scientif. Papers of the Bureau of Standards 1916, 530. 
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Tabelle 3. 


Wasseraufnahme durch Tonerdepriparate. 





Verweilzeit an | Wasseraufnahme in °/). 
der Zimmeriutt |" ¢o99- 850°- 950°- 1000. 1100 | 12008. 
in Min. |Praparat Praiparat Praparat | Praparat Praparat | Priparat 
10 2,1 15 0.66 0,1 0.1 0.0 
30 4,7 2,8 1,1 konst. konst. 
90 8,1 3,7 1,3 ~-- 
240 10,6 konst. konst. 
konst. 


Reines y Al,O,; nimmt somit unter den obwaltenden Verhilt- 
nissen tiber 10°/, Wasser auf, « Al,O,, wie es in den 1000—1200°- 
Praparaten vorliegt, praktisch nichts. In der Analyse kommt 
es hier also darauf an, nicht etwa, wie in anderen Fillen, ein vor- 
liegendes Oxyd nur durch Rekristallisation dichter zu machen, sondern 
die Korundmodifikation der Tonerde herzustellen. Das 
gelingt auch bei sehr langem Erhitzen nicht, wenn die 
Temperatur bei Rotglut bleibt; es gelingt aber in Kiirze 
hinreichend, wenn eine Temperatur iiber 1000° verwendet 
wird. 

2. Die Sadureléslichkeit von y-Tonerde entspricht ihrer 
Weitriumigkeit. In Ubereinstimmung mit den bereits vorliegenden 
Erfahrungen stellten wir dies nochmals an unseren Priiparaten fest. 
Je 0,5 ¢ wurden 3 Stunden in Glasstdépselflaschen mit 300 em* kon- 
zentrierter Salzsiure geschiittelt und durch Analyse des Filtrates 
wurde festgestellt, wieviel Prozente von der eingewogenen Probe 
sich gelést hatten. Diese Betrige sind in Fig. 1 vermerkt und man 
erkennt die Reziprozitit der Dichte- und der Léslichkeitskurve. Die 
Léslichkeit der y-Tonerde hat von je eine besondere Bedeutung bei 
der Erklirung der Wirmezersetzung des Kaolins besessen; denn auch 
aus entwiassertem Kaolin laBt sich, wie bekannt, die Tonerde durch 
Saure entfernen, wihrend das bei iiberhitztem Kaolin nicht mehr 
moglich ist. Wir sehen angesichts der abermaligen Bestitigung des 
Verhaltens von Tonerde keine Veranlassung, von der bewilhrten, 
insbesondere von TAMMANN erOrterten Auffassung abzugehen, wonach 
beim Kaolinzerfall zunichst die weitriumige, instabile und reaktions- 
fihige y-Tonerde entsteht, eine Auffassung, der sich neuerdings auch 


re? 


I. T. Hystop und H. P. Rooxspy?) angeschlossen haben, und mit 


1) I. T. Hystorp u. H. P. Rooxssy, Chem. Zbl. 1929, I, 983. 
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der sich auch der kalorimetrische Befund von E. KLEvER?), soweit 
aus seiner vorliufigen Mitteilung ersichtlich, vereiigen laBt. 

3. Raumchemisches. Berechnet man das Molekularvolumen 
von Aluminiumoxyd im Sinne des Volumsatzes fester Stoffe additiv 
aus den Nullpunktsriumen der Elemente (Al = 9,9; 0 = 10,9), so 
ergibt sich 52,5, d. h. innerhalb 2°/, Abweichung das Doppelte des 
fur Korund gefundenen Molekularvolumens 25,7. Aluminium sowohl 
wie Sauerstoff gehen hier etwa mit den halben Werten ihrer Atom- 
volumina ein, was weder fir ein Metallion einer Hauptreihe, noch 
fir Sauerstoff ein Novum der Volumchemie bedeutet und somit 
chwerlich ein Zufall sein wird. DaB sich das Molekularvolumen der 
weitriumigen Modifikation mit 42,6 genau als Summe des Volumens 
der Aluminiumionen und des vollen Atomvolumens von Sauerstoff 
ergibt, sei einstweilen nur nebenbei angemerkt. Eimer etwas eingehen- 
deren Beriicksichtigung bedarf dagegen der Vergleich der Mole- 
kularvolumina der Tonerdemodifikationen, der Tonerde- 
mischkristalle und der Tonerdeverbindungen. Schon friher 
waren Unstimmigkeiten ber dem Versuche aufgefallen, Volumina 
tonerdehaltiger Mineralien additiv unter Einsetzung des Korund- 
volumens zu berechnen*). Nun verdankt man F. Rinne*) eine aus- 
fihrliche Untersuchung der Kristalle, die aus Magnesiaspinell mit 
einem Uberschusse von Aluminiumoxyd entstehen, ein Thema, zu 
dem sich schon vorher VY. M. Goupscumipt, T. BArtTH und G. LUNDE 
kurz geiubert hatten. Die mit Tonerde iibersittigten Magnesia- 
spinelle sind nach IF. Rixne Mischkristalle von Normal-Spinell 
MeO: ALO,, mit Tonerde und zwar mit y-Tonerde, nicht mit 
Korund. Das letztere lef’ sich nicht mit den Dichten der Kristalle 
vereinbaren und das erstere wurde besonders durch die Ahnlichkeit 
nahegelegt, die zwischen den Réntgenbildern des Normalspinells, 
der tonerdereichen Spinelle und der y-Tonerde besteht. Rechnet 
man volumchemisch mit Molekularriumen, so ]&4Bt sich der Ver- 
‘eich besonders ubersichtlich durchfiihren, er lat sich auf das Ton- 
erde-Volumen im Normalspinell ausdehnen und nunmehr auch auf 
das Volumen der y-Tonerde selbst. 

In ‘labelle 4 finden sich die auf Grund der Rinnze’schen Mit- 
teilungen berechneten Molekularvolumina der Magnesiaspinelle und 


') -. Krever, Glastechn. Ber. 7 (1929), 85. 
2) W. Buuerz, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, math.-phys. KA. 
1926, S. 45. 


F. Rinne, N. J. d. Min. Beilage-Bd. 58 (1928), Abt. A, 8. 43. 
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Tabelle 4. 
Molekularvolumina und Molekularrefraktionen von Magnesiaspinell, tonerde- 
haltigen Mischkristallen und Tonerdemodifikationen. 





| Mol.-Vol. des | Molrefraktion 
| Al,O, in Spinell,| Molrefraktion — des Al,O, im 
Mol.-Vol. subtraktiv fiir Spinell, subtrakt. 
| ___ berechnet; gelbes Licht ber, MgO-Mol-_ 
| MgO-Vol. 11,3 refraktion — 4,55 
MgO- Al,O, 39,8 28,5 15,7 11,15 
MgO- 1,74 Al.O, 60,4 28,2 24,0 11,16 
MgO-3,3Al,0, 104,0 28,1 41,4 11,16 
MgO-4 Al,O, | 123,6 | 28,0 49,25 11,17 
MgO-5Al,O, 151,58 28,1 60,5 11,19 
“Al,O, 25,7 10,7 
y Al,O, 29,8 , 11,3 
PALO, 30,8 11,6 


in der zweiten Zahlenreihe die Volumina pro Mol Al,O,, die sich 
aus den Daten der ersten Spalte durch Subtraktion des Molvolumens 
von MgO!) ergeben. Die Bbetrige fiir die Misch-Spinelle legen 
zwischen 28,0 und 28,2; dus T’onerdevolumen im Normalspinell 28,5 
ist nur um ein Weniges gréBer. Alle Betrige legen am nichsten 
dem Volumen der y-Tonerde; sie sind unvereinbar mit dem des 
Korunds. Zwar ist die Ubereinstimmung keineswegs vollkommen; 
aber erstens ist, wie oben gezeigt, der experimentell gefundene Raum- 
wert der y-T'onerde eine obere Grenze und zweitens findet sich eine 
geringfigige Kontraktion sekundirer Art bei Mischkristall- und Ver- 
bindungsbildung oft. Wahrscheinlich liegt das wirkliche Volumen 
von y Al,O, zwischen 29,8 und 28,5. Unser Resultat bestatigt sich 
noch weiter bei einer entsprechenden Berechnung der Molekular- 
refraktionen nach Rinne’schen Messungen; die sich subtraktiv er- 
gebenden Zahlen fiir die Spinelle legen zwischen 11,15 und 11,19 
und decken sich fast vollig mit der Molekularrefraktion der y-'l’on- 
erde. Hieraus soll gewib nicht die Aussage abgelesen werden, ,,die 
Spinelle enthielten y-Tonerde als solehe*‘, etwa im Sinne der duah- 
stischen Formeln der Tabelle, wohl aber folet, daB der Zustand 
der Raumbeanspruchung von Aluminium und Sauerstoff 
in den Magnesiaspinellen sehr nahe der cleiche ist, wie 
in y-Tonerde. Das Ergebnis ist insofern von gewisser 
Tragweite, als es die Reithe der Falle vermetrt, wo sich 


die Raumbeanspruchung bestimmter Modifikationen einer 


\} Berechnet aus der Gitterkonstanten a = 4,212 nach $8. HOLGERSSON 
und A. Karusson, Z. anorg. u. ally. Chem. 182 (1929), 255. 
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Kom ponente in ihren Verbindungen wiederfindet. Die am 
besten untersuchten Beispiele dieser Art bieten Kohlenstoff und 
Wasser. Die Raumbeanspruchung des Diamantkohlenstoffs ist die 
des Kohlenstoffs in aliphatischen Verbindungen, die des Graphit- 
kohlenstoffs jene in der aromatischen Reihe. Das Volumen des 
Hydratwassers in Verbindungen ist meistens so groB, wie das der 


dichtesten Kisart, nicht wie das des cewOhnlichen Kises. 


Tabelle 5. 


Volumina der Sesq uioxyde in Spinellen. 





MO: BeO ZnO | CuO | MeO NiO CoO FeO MnO | CdO 


\luminiumoxydspinelle. 


Spinellvol. . .| 34,2 | 39,9 | 39,4 | 39,8 | 39,1 | 39,3 | 40,6 | 42.4 |, — 

MO-Vol. ... 8.3 14,3 12,6 11,3 11,0 11,7 12.0 | 133; — 

Al,O,-Vol. . .| 25,9 | 25,6 | 26,8 | 28,5 | 28,1 27,6 | 28,6 | 29,1 Ye 
x Al,O, = 25,7 » Al,O, = 29,8 








iisenoxydspinelle. 








Spinellvol. . . 44,6 | 45,3 | 44,1 , 44,7 | 44,5 45,1 | 47,3 | 50,0 
MO-Vol. .. . 14.3 |] 12,6 [| 11,3) 11,0; 11,7 | 12,0 | 13,3 | 15,8 
Fe,O,-Vol. . . 30,3 | 32,7 | 32,8 | 33,7 32,8 | 33,1 | 34,0 | 34,2 
x FeO 4 
Chromoxydspinelle. 
Spinellvol. . . 13.3 43,6 ~~ 43.3 | 44,2 | 46,0 | 48,4 
MO-Vol. ... 14,3 11,3 1,7 | 12,0 | 13,3 | 15,8 
Cr,O,-Vol. . . 29,0 32,3 - | 31,6 | 32,2 | 32,7 | 32,6 
Cr,0), ~s 4 








Tabelle 5 erlaubt am Beispiele der tibrigen Tonerdespinelle, der 
Kisenspinelle und der Chromspinelle!) noch eine Verallgemeinerung 
unseres Ergebnisses. Die Molekularvolumina der meisten Spinelle 
sind nach Messungen von HoLGErsson*) berechnet, mit denen Mes- 
sungen von WycKkorr und von PassErrnr und Narra’) aus der 
neuesten Zeit vereinbar sind. Die Dichte von MgO-Cr,O, ist von 
EnetmMen*), die des CdO-Cr,0, von Viarp®5) bestimmt worden. Die 
Molekularvolumina der Einzeloxyde sind aus Réntgenmessungen und 


') Die Cobaltspinelle, MO-Co,O0, verhalten sich raumchemisch ahnlich, 
aber nicht gleich. 
) Vel. Strukturber. 5. 416. 

FeO - Fe,O0,, Wyckorr, Strukturber.; NiO- Fe,0,, MgO-Cr,0,, PassE- 
rint, Chem. Zbl. 1929, Il, 22; CoO- Fe,0O,, CoO-Cr,0,, Narra u. PASSERINI, 
Chem. Zbl. 1929, II, 381. 

‘) Esetmen, Ann. chim. phys. (3), 22 (1848), 234. 


} Vel. Grotru, Chem. Kristallogr. II, 750. 
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direkten Dichtebestimmungen mit guter Sicherheit bekannt. In der 
(abelle finden sich die, wie in Tabelle 4, subtraktiv aus den Spinellen 
und den Monoxyden berechneten Volumina der Sesquioxyde. Das 
Tonerdevolumen in den Spinellen mit den Monoxyden 
vom Kochsalztyp: NiO, CoO, FeO und MnO ist im Mittel 
das gleiche, wie im Magnesia-Tonerdespinell 28,4. Ent- 
sprechend ist das subtraktiv berechnete HEisenoxyd- 
volumen in den Spinellen mit Monoxyden vom Kochsalz- 
typ: MgO, NiO, CoO, FeO, MnO und CdO grober, als das des 
rhomboedrischen EKisenoxyds und das Analoge gilt fiir die 
Chromspinelle. Hiernach sollte man das bestehen eines y-Hisen- 
oxyds mit dem Molekularvolumen von etwa 33,4 und _ eines 
y-Chromoxyds mit dem Molekularvolumen von etwa 32,3. ver- 
muten. Das erstere liegt wahrscheinlich in dem ferromagnetischen 
Hest ), vor. 

Kinen Sonderfall bieten die Zinkspinelle und der Chrysoberyll. 
iihrt man, wie dies in Tabelle 5 geschah, die Rechnung subtraktiv 
mit den Molekularriumen der bekannten hexagonalen Mon- 
oxyde BeO und ZnO durch, so findet man fiir Al,O, Volumen- 
werte von 25,9—25,6, fir le,O, 30,4 und fiir Cr,O, 28,9, d. h. die 
Volumina der rhomboedrischen «-Modifikationen der Sesqui- 
oxyde, und man hat somit den Eindruck, dab unter diesen Umstinden 
die Sesquioxydkomponente in den Doppeloxyden die Raumerfillung 
ihrer dichtesten Formart beibehalt. Herr YV. M. Gotpscumipr 
machte uns darauf aufmerksam, dab imdessen noch eime andere 
Auswertung moglich ist, und wir sind ihm fiir diesen uns sehr wert- 
vollen Beitrag zum Thema sehr dankbar. Berechnet man néamlich 
aus den lonenradien des Berylliums, 0,84, des Zinks, 0,88, und des 
Sauerstoffs, 1,82 A, das Molekularvolumen der hypothetischen 
regularen Formarten von BeO und ZnQ, so erhailt man fiir BeO 
55, fiir ZnO 12.1 und damit folgende Bilanz: 


BeO- Al,O, ZnO-Al,O, ZnO-Fe,O, ZnO-Cr,O, 


Spinellvolumen ... . 34,2 39,9 44,6 43,3 
MO-Volumen ..... DD 12.1 12.1] 12,1 
Sesquioxydvol. subtrakt. 28,7 27,8 32,5 31,1 
Sesquioxydvol. in den 

librigen Spinellen. . . 28,4 28,4 33,4 32,3 


Wie man sieht, schlieBt sich der raumchemische befund auch 
bei diesen Doppeloxyden nunmehr dem bei den tbrigen Spinellen 
an. Die Spinelle, die sich von dem zwar triklinen, aber pseudo- 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 186. 25 
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Kupferoxyd ableiten, gleichen auch ohne Umrechnung 


i sche e| 
Naumbeanspruchung des Kupferoxyds eimigermaBen den Spi- 


Wenngleich man bei der eben 


(Ler 
nellen mit regularen Monoxvden. 
schilderten Auffassung einer rechnerischen Hilfskonstruktion hypo- 


etische) \Modifikationen der Kinzeloxyde bedarf, wird doch diese 


betrachtung der Sachlage dem Zustande dieser Doppeloxyde wahr- 
gerecht, als die erste. 

\uf weitere volumchemische Regelméfigkeiten bei 
ilgemeinen Raumchemie der Oxyde zurick- 


cheinlich eher 


den Spi- 
llen wird in emer 
Oommen sein. 
Hannover, Jechnische Hochschule. 
Gottingen, Universitat. 
20. November 1929. 


bei der Redaktion eingevgangen am 2 
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Alkylverbindungen von Metallen und Halbmetallen. 
Von WiLHELM Bitrz und ADOLF SAPPER. 


W. Herz hat vor kurzem*) die Aufmerksamkeit auf die rauin- 
chemische Bedeutung des bei den Metallalkylen vorliegenden Versuchs- 
materials gelenkt. Vom Standpunkte des im Volumsatze der festen 
Stoffe*) enthaltenen Additivitiitsprinzips und des ebenda angegebenen 
Prinzips der konstitutiven Beeinflussung sind die vorliegenden 
Versuchsdaten noch nicht gepriift. Das konstitutive Prinzip haben 
neuerdings K. Zrecter und F. Dirzen.*) zur Charakterisierung des 
Hexaphenylithans nutzbar zu machen gesucht, sind aber zu einem 
.non hquet‘* gekommen. Im folgenden wird gezeigt, dal fiir die 
Molekularvolumina der einfachen Metall- und Halbmetallalkyle da: 
\dditivitaétsprinzip gilt und dab bei den entsprechenden melir- 
kernigen Alkylverbindungen ein konstitutiver Effekt, ahnlich dem 
von ZTEGLER und DitzEL vermuteten zutage tritt. 

Das von Herz benutzte Beobachtungsmaterial wurde aus den 
von ibm angefiihrten Abhandlungen noch erginzt und ferner durch 
die von Byeprn 5) an Siliziumverbindungen ausgefiihrten Messungen. 
Wo die Siedepunkte der Stoffe bei Atmosphirendruck bekannt 
sind, rechnete man zur Ermittlung der Nullpunktsvolumina, wi 
Herz, nach der Formel von Lorenz unmittelbar; wo die Siedepunkte 
ber niederen Drucken (etwa 13 mm) angegeben sind, benutzte man, 
ebenfalls wie Herz, zur Umrechnung auf Atmosphirendruck den 
faktor von WaLpEN. Dieses Vorgehen unterliegt gewissen Be- 
denken: Erstens finden sich die Siedepunkte vielfach nur ,,unkorr.* 


1) Abh. 22, W. Britz, A. LEMKE u. K. MEISEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 
(1930), 273. 

2) W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. IS2 (1929), 173. 

3) W. Britz, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen. Math.-phys. KI. 
l6. Juli 1926; Lieb. Ann. 4538 (1927), 259. 

4) K. Zrecier u. F. Drrzer, Lieb. Ann. 478 (1929), 194. 
yhy ;, Chem. 90 (1915), 246. 


A. Byapewn, Z. 
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regeben; zweitens kann die alternative Einfiihrung des Um- 


echnungs 


_- 


aktors eine gewisse | ngleichmabigkeit bedingen; drittens 
das Verfahren die unterschiedslose Giltigkeit der LorENzschen 
formel fir alle in rage stehenden Stoffarten voraus und sechlieBlich 
erhilt man hier, wie bei allen ahnlichen Extrapolationen von 
llissigkeitsdichten auf Nullpunktsdichten, nur die der unterkiihlten 
Schmelzen, aber nicht die der Kristalle. Unsere ,,Nullpunktsvolumina‘: 
irfen also micht mit den Nullpunktsraéumen der Alkyle, wie sie 
ich aus den Nullpunktsréumen von Kohlenstoff und Wasserstoff 
ergeben, vorbehaltslos in Vergleich gesetzt werden, wohl aber dirfen 
Vergleichswert unter sich beanspruchen, und man darf dafiir 
erechnung wohl vierziffrig entsprechend der Genauigkeit der 
Dichtemessungen ausfihren, obwohl die Konstanten der Lorgenzschen 
lormel nur auf zwei Ziffern gelten. 
Zum Vergleiche der Alkylverbindungen unter sich subtrahierte 
ian von den, wie beschrieben, erhaltenen Nullpunkts-Molriumen die 
Nullpunkts-Atomvolumina der Metalle und Halbmetalle: Si 12,0; 
Ge 13,6; Pb 17,9; Zn 9,0; Cd 12,7; Hg 15,9"). Beim Zinn entschieden 
wir uns hier fir das Volumen der nichtmetallischen Formart 20,5, 
weil diese dem Siliziuam und Kohlenstoff im Gitterbaue gleicht, aber 
wir wollen aus dem Umstande, dab dann manches im Resultat gleich- 
miiBiger erscheint, als beim Rechnen mit dem Volumen der metallischen 
lormart, gewib keinen Beweis fiir die Richtigkeit der Wahl ab- 
iten: das Entseh idende bleibt von ihr ohnehin unbeeinflubt. 
[In ‘Tabelle 1 sind die subtraktiv erhaltenen Radikalvolumina 
angegeben. Die Ubereinstimmung der Werte erweist die 


Zustindigkeit des Additivitatsprinzips. Es erscheint  so- 
erlaubt, die Betrige zu mitteln. Im einzelnen iiberlagern sich 
em grundsiitzlichen Befunde gewisse Ejigenheiten derart, dab 
den natirlichen Gruppen der Kernelemente die Radikalvolumina 

mit wachsendem Gewichte der Kernelemente etwas zunehmen, wie 

das in einzelnen Fallen durch Pfeile in der Tabelle angedeutet ist. 


Indessen wird man angesichts der einleitend genannten Bedenken 
ut daran tun, di endgiltige Feststellung dieser Subtilitaéten be- 
sonderen Versuchen zu itiberlassen. Die aus den Radikalraiumen 
ir Methvlen folgenden Differenzen sind konstant (16,4—16,6) in 
den drei letzten Fallen; die Differenz zwischen Methyl und Athy] 


bleibt mit 14.8 darunter. 


\usfiihrlicher wird itiber die zur Zeit giiltigen Atomvolumina alsbald ge- 


ondert be richtet werden. 
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Null- 

punkts- 
Mol- 

volumina 
Si(CH,), 97,8 
Pb(CH,), 106,3 
Cd(CH so 57.0 
He(CH,), 58,4 
Si(C,H,), 155.8 
Ge(C,H,), 157,6 
Sn(C,H;), 166,0 
Pb(C,H;), 165,8 
Zn(C,H;). 79,4 
Cd(C,H;). 89,5 
Hg(C,H,) 87,3 


Zur Nachpriifung und zur Priifung der zahlreichen 
Alkylverbindungen wurden mit 


Subtraktiv. 


ber. Radikal- 


volumina 


nm bo te to = 
* * * al 


. 
a 
—s 


bo bo bo bo bo 


~< 


bo bo = Cr 


35.9 
36,0 
36,4 
37.0 Y 
35,2 
36,6 
36,7 Y 
36,3 





Ge(C, H.), 
Sn(C,H.,), 
Pb(C,H.,), 
Zn(C_H.), 
Cd(C,H.,), 


Pb(sek.C,H,), 
Cd(n-C, H,), 


Sn(i-C,H,), 
Zn(i-C, Hg), 
Cd(i-C,H,). 


Ge(i-C,H,,), 
Zn(i-C,H,,)» 
Cd(i-C.H,, )o 


Null- 
punkts- 
Mol- 
volumina 


Yo 


220.2 
230.7 
232.0 
113.0 
110.4 
P99 5 
150.9 
294] 


147.0 
153.9 


354.5 
IS1.6 
IS4,5 


iy 
84 


Subtraktiv. 
ber. Radik il- 


volumina 


52.9 
52.6 
D395 
52,0 


53.4 y 


68.4 
HUD 
70.6 


O95 


_ 


852 
86.3 
85.0 


SDS 


‘muschten 


den subtraktiv berechneten Radikal- 


riumen der Tabelle 1 und den Nullpunktsriumen der Kernelemente 


die Molekularvolumina der unserer Auswertung zuginglichen Alkyl- 


verbindungen berechnet und diese mit den aus der Messung folgenden 


‘Tabe le 2. 





Betrag der proz. 


Abweichung: 
Vi rzeichen : 


Siliciumalkyle 


Germaniumalkyle 


Zinnalkyle 
Bleialkyle 
Zinkalkyle 


Cadmiumalkyle 


Null 


Quecksilberalkyle 


Werten verglichen. 


0,0 


positiv | negativ 


0 
1,0 0 





2,0° 0 


posit iv negativ 


iiber 


positiv 





»0 
- oo 


negativ 


| (2,2) 


2 (2,8 u. 3,2") 


Um das Ergebnis in modglichst gedringter orm 


darzustellen, sind in Tabelle 2 nur die prozentischen Abweichungen 


zwischen den additiv berechneten und den aus der Lrfahrung ge- 


gebenen Werten aufgefiihrt, wobei die letzteren positiv, die ersten 


negat iv elngeset zt wurden. 


Unter ,,positiv’® stehen in der ‘Tabelle 2 


') Hier liegen abweichende Dichten von verschiedenen Autoren, bzw. nicht 
ganz vergleichbare Siedepunktsdaten vor. 








. 
’ ’ +) 
tll LCT) 


W. Biltz und 


diejyenigen Falle, in denen de 


. 
‘+ 
{iit 
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‘zum Blei und ebenso von Zn zu 


emer sekundiiren Bindung 
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\. 


mapper. 


r Stoff nach der Messung weit- 


miger erscheint als nach der additiven Rechnung. Wie man sieht, 


1 Si uber Ge und Sn in der Rich- 
(‘d, was nur ein anderer Ausdruck 


die in ‘Tabelle 1 zutage getretene Abhangigkeit der subtraktiven 
likalvolumina von der Stellung des Metalls im_ periodischen 
ist. Indessen bleiben die Abweichungen in der Mehrzahl 
lille unter 1°/, und iibersteigen in nur drei Ausnahmefillen 2°/). 
i die gemischten halborganischen Alkylverbindungen 
en somit eine gute Bestitigung des Additivitits- 
Zudem zeigt sich nirgends mit voller Sicherheit eine syste- 

che Zuordnung der Fehler, etwa in Abhangigkeit von der 
kulargréBbe, von einer Verzweigung, einer normalen Verkettung 


\lkyls (vgl. auch ‘Tabelle 1), 





Distannanen. eimem 


h aus den entsprechenden 


(;. GRUTTNER u. KE. KRAUSE, 


verglichen 


von d Symmetrie des Gesamtmolekils, wie derartiges 
ind Krauss!) ber den optischen Daten der Bleialkyle 
I ii 
abelle 3. 
Null- Nullpunkts-Molvol. 
punkts- ber. a. d. einkernigen , 
Mol- Verbindungen u. den " 
volumina Radikalen 

H.).Sn—-Sn(C,H 271,38 259,4 1,4 

H.).(C,H.,)Sn-Sn(C,H,),(C,H- 302,0 290,6 3,5 

HH i-C,H,)Sn—-Sn(C,H,)(i-C, HH, 5S Ps 324.8 , & 

H.).Sn—Sn(C.H.) 356.6 355.6 0.3 

H.).Si-Si(CH,), 160.5 151,6 5,5 

Pb(C.H,.)Pb(CH 268, | 248,6 7,0 
lm so auffialliger tritt uns hier die Ausnahmestellung einiger 
erniger Alkylverbindungen entgegen. ZIEGLER und DirzE. 
en ausfiihrlich, ob sich bei vielfach arylsubstituierten Athanen, 
0 insbesondere beim Hexaphenylithan, eine Dilatation gegenitiber 
deren, nicht dissoziationsfaihigen Vergleichskérpern nachweisen 
fanden aber, daBb sich Hexaphenylithan innerhalb der bei 
Vergleichsstoffen gefundenen Tfeblergrenzen raumchemisch 
ormal verhilt. In Tabelle 3 sind die wie in Tabelle 1 und 2 aus 
n Messungen abgeleiteten Nullpunktsmolvolumina von vier al- 
Disilan und einem 


alkylerten 


mit den Molekularriumen. 


einkernigen Verbindungen und 


Lieb. Ann. 415 (1918), 338. 





Alkylverbindungen von Metallen und Halbmetallen. 39] 


den KRadikalriumen der ‘Tabelle 1 ergeben. Bei dem Vergleiche 
ist somit eine etwaige Willkiir bei der Wahl des Zinnvolumens aus- 
geschaltet. Die benutzten Volumina der einkernigen Verbindungen 


sind: 

i a re 166,02) GMa os, ss ee ae 
Sn(C,H,),n-C;H,..... . 181,6 Sa 
Sn(C.H,),i-C,H, ..... . 198,7 Ph(CH.), ......... 1063") 


In allen Fallen ist der mehrkernige Stoff weitraiumiger 
als der einfache, und zwar liegen, abgesehen von einem Falle, die 
betrage weit auBerhalb der ’ehlergrenzen be: den einfachen Alkyl- 
verbindungen. Somuit zeigt sich hier eine, der von ZIEGLER und 
DirzeEL erwarteten ihnliche, raumehemische Krscheimung. Allerdings 
mub zweierle: besonders angemerkt werden, was vielleicht nicht ohne 
welteres dem Vorempfinden entspricht: Die Weitraumigkeit der alky- 
lierten Distannane wachst nicht mit stirkerer Belastung durch wach- 
sendes Alkyl, sondern sie sinkt; und zweitens tritt im Falle der 
freilich nur als einziges Beispiel vorliegenden bleiverbindung die 
Dilatation auch dann auf, wenn die beiden Kernatome nicht m 
unmittelbarer intermetallischer Bindung stehen. 


') Rechenbeispiel: 2[Sn(C,H,),] 332,0 2; Pb(CH,),] —-.212,6 
2(C,H;] 72,6 C,H, 80,0 

2(Sn(C,H,),]  259,4 292.6 

| —2[CH,] 14,0) 

| 248.6 


Hannover, Technische Hochschule. 
Gottingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1929. 
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furt, K. Niederer, 184, 145 
i-Harnstoff-Chrom-3-bromid-3-Hydrat. E.Wilke-Dérfurt, K. Niederer, 
Ind, 145. 

(-Harnstoff-Chrom-J/-bromid-/-sulfat-2-Hydrat. E. Wilke- Dérfurt, 

IK. Niederer, 1S4, 145. 
j-Harnstoff-Chrom-3-chlorat. KE. Wilke-Dérfurt, K. Niederer, 184, 145. 

Harnstoff-Chrom-35-per-chlorat. E. Wilke-Doérfurt, K. Niederer, 184, 
45. 

/-Harnstoff-Chrom-/-per-chlorat-/-2chromat. Kk. Wilke -Dérfurt, 

IK. Niederer, Is4 45. 

Harnstoff-Chrom-/-chlorat-/-sulfat-3-Hydrat. KE. Wilke-Doérfurt, 
IK. Niederer, IS4, 145. 
(-Harnstoff-Chrom-/-per-chlorat-/7-sulfat-7-Hydrat. E. Wilke-Dér- 
furt, IK. Niederer, 184, 145. 

(-Harnstoff-Chrom-3-chlorid-5-Hydrat. E. Wilke-Dérfurt, K. Nie- 

rer, IS4, 145. 
i-Harnstoff-Chrom-J-chlorid-/-sulfat-2-Hydrat. E. Wilke-Dérfurt, 
K.. Niederer, IS4, 145. 
6-Harnstoff-Chrom)-5-2chromat. Kk. Wilke-Dérfurt, K. Niederer, 
Is4, 145 

Harnstoff-Chrom)-1l-2chromat-4-borfluorid. Kk. Wilke-Dorfurt. 

.. Niederer, DTS4, 145. 

Harnstoff-Chrom-/-2chromat-/-per-manganat. E. Wilke-Dorfurt, 
kK. Niederer, IS4, 145. 

Harnstoff-Chrom-3-o-dichlorbenzolsulfonat-2,7-Hydrat.E.Wilke- 
Ddrfurt, K. Niederer, 184, 145. 

Harnstoff-Chrom-J-H ydro-2-flaviat {-Hydrat. kK. Wilke-Déorfurt, 
hy Niederer, Is4, 145. 

Harnstoff-Chrom-5-fluorsulfonat EK. Wilke-Doérfurt, G. Balz, 

Weinhardt, ISo, 417. 

Harnstoff-Chrom-3-jodid. E. Wilke-Dérfurt, K. Niederer, 184, 145. 
§-Harnstoff-Chrom-/ jodid-J-sulfat-2-Hydrat. EK. Wilke- Dérfurt, 
Kk. Niederer, 184, 145. 

Harnstoff-Chrom-/-hKobalt-6-cyanid-4-Hydrat (Col). E. Wilke- 
Dorfurt, K. Niederer, IS4, 145. 
6-Harnstoff-Chrom-/-Kobalt-6-nitrit-0,5-Hydrat. E. Wilke- Dérfurt, 
K.. Niederer, IS4, 145. 
6-Harnstoff-Chrom-/-Mangan-6-cyanid-4-Hydrat (Mn). E. Wilke- 
Deérfurt, K. Niederer, 1S4, 145. 
é6-Harnstoff-Chrom-3-/-naphthalinsulfonat-2,5-Hydrat. E. Wilke- 
Dorfurt, K. Niederer, IS4, 145. 
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Chromammine, 6-Harnstoff-Chrom-J-Nickel-/-chlorid-4-cyanid-2-Hy- 
drat. E.Wilke-Dérfurt, K. Niederer, IS4, 145. 
6-Harnstoff-Chrom-3-nitrat. E. Wilke-Dérfurt, K. Niederer, 1S4, 145. 
— #-Harnstoff-Chrom-J-nitrat-7-2chromat-/-Hydrat. KE. Wilke-Do: 
furt, K. Niederer, 184, 145. 
6-Harnstoff-Chrom-3-nitrit. E. Wilke-Doérfurt, K. Niederer, IS4, 145. 

- 2(6-Harnstoff-Chrom)-5-nitrosoprussiat-3,5-Hydrat. E. Wilke-Dér- 
furt, K. Niederer, 184, 145. 

— 6-Harnstoff-Chrom-5-pikrat-4-Hvdrat. KE. Wilke-Dérfurt, K. Niederer, 

Is4, 145. 
6-Harnstoff-Chrom- Platin-7-chlorid-4-cyanid-3-Hydrat (Pt"), 
Kk. Wilke-Dérfurt, K. Niederer, IS4, 145. 

- 6-Harnstoff-Chrom-3- Quecksilber-9-chlorid (He), KE. Wilke- Dér- 
furt, K. Niederer, 184, 145. 
6-Harnstoff-Chrom-/-H ydro-2-sulfat. KE. Wilke-Doérfurt, K. Niederer, 
IS4, 145. 

- 6-Harnstoff-Chrom-/-sulfat-7-benzolsulfonat. Kk. Wilke- Dérfurt, 
K. Niederer, 184, 145. 
6-Harnstoff-Chrom-/-sulfat-/-borfluorid-J-Hydrat. E. Wilke-Dér 
furt, K. Niederer, 184, 145. 
?(6-Harnstoff-Chrom)-2-sulfat-/-2chromat-5-Hydrat. KE. Wilke-Dér 
furt, K. Niederer, 184, 145. 

- 6-Harnstoff-Chrom-J-sulfat-/-fluorsulfat-3-Hydrat. KE. Wilke-Dér 
furt, K. Niederer, 184, 145. 
6-Harnstoff-Chrom-J/-sulfat-l-per-manganat-5-Hydrat. KE. Wilke 
Dérfurt, K. Niederer, 184, 145. 
6-Harnstoff-Chrom-/-sulfat-/-nitrat-/-Hydrat. EK. Wilke-Dérfurt, 
K. Niederer, 184, 145. 

- 6-Harnstoff-Chrom-J/-sulfat-/-nitrit-2-Hydrat. Kk. Wilke-Déorfurt, 
K. Niederer, 184, 145. 
2(6-Harnstoff-Chrom)-3-Silicium-/S-fluorid-6(5)-Hydrat. E. Wilke- 
Dérfurt, K. Niederer, 184, 145. 

— 2(6-Harnstoff-Chrom)-3-thiosulfat-3-Hydrat. K. Wilke-Dérfurt, 
K. Niederer, IS4, 145. 
6-Harnstoff-Chrom-3-toluolsulfonat-2,7-Hydrat. Kk. Wilke-Dorfurt, 
K. Niederer, 1S4, 145. 
Chrom-3-borfluorid-6-Antipyrin, E. Wilke-Dorfurt, H. G. Mureck, 184, 121. 
3-Chrom-2-cearbid. RK. Kraiczek, F. Sauerwald, 185, 193. 
5-Chrom-?-carbid. R. Kraiczek, F. Sauerwald, 185, 193. 
Chrom-3-chlorat-6-Antipyrin. EE. Wilke-Dérfurt, H. G. Mureck, 184, 121. 
2-Chrom-3-2chromat-72-Antipyrin. E. Wilke-Dorfurt, H. G. Mureck, IM, i21. 
Chrom-/-Eisen-6-cyanid-6-Antipyrin (Fe!) f.Wilke-Dorfurt, H.G. Mureck, IS4, 121. 
4-Chrom-3-Eisen-/S-cyanid-24-Antipyrin (Cr, Fe"). bf. Wilke-Dorfurt, H. G. 
Mureck, 184, 121. 
Chrom-3-fluorsulfonat-6-Antipyrin. EE. Wilke-Doérfurt, H. G. Mureck, Is4, 121. 
Chrom-3-hydroxyd, Bldg. a. Hydrogel, Dampfdruck, Bldgs.-wirme, VPeptisa- 
tion. A. Simon, O. Fischer, Th. Schmidt, 185, 107. 
Chrom-/-oxy-1-hydroxyd, Bldg.a. Hydrogel, Dampfdruck, Bldygs.-warme, 
Peptisation. A. Simon, O. Fischer, Th. Schmidt, 185, 107. 
Chromite. Molarraum d. darin enthaltenen Cr,O,. W. Biltz, A. Lemke, 
K. Meisel, 186, 373. 
Chrom-3-per-manganat-6-Antipyrin. EF. Wilke-Dérfurt, H. G. Mureck, IM, 121. 
2-Chrom-3-oxyd-gel. Alterung, Dampfdruck, Bldgs.-warme, Peptisa- 
tion. A. Simon, O. Fischer, Th. Schmidt, 185, 107. 
2-Chrom-3-oxyd-Hydrate. Darst., Alterung, Dampfdruck, Bldgs.-wirme, 
Peptisation. A. Simon, O. Fischer, Th. Schmidt, 185, 107. 
Chrom-3-pikrat-6-Antipyrin, [E. Wilke-Dorfurt, H. G. Mureck, IS4, 121. 
Chrom-3-rhodanid-6-Antipyrin. E. Wilke-Doérfurt, H. G. Mureck, IS4, 121. 
Chromsalze. Komplexverbb. m. Harnstoff s. Chromammine. 
2-Chrom-3-thiosulfat-72-Antipyrin. E. Wilke-Dérfurt, H. G. Mureck, 184, 121. 
Cer. Absorpt. v. H, als Kathode. H. O. von Samson-Himmelstjerna, 186, 337. 
— Best., maBanalyt.-potentiometr., m. Fe(CN),!¥. K. Someya, 184, 42s. 
Cer-3-chlorid. Smp. G. Jantsch, H. Grubitsch, F. Hoffmann, H. Alber, 185, 4° 
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Cer-3-jodid, Darst., Smp. G. Jantsch, H. Grubitsch, F. Hoffmann, H. Alber, 


Is. 40 
(vansiure. Bldye. b. d. Oxvdation v. Rhodaniden m. H.O,. F. Schuster, 
IS86. BOS : Ti 
(yvanwasserstoffsiure. Verh. als Lsgs.-mittel. K. Fredenhagen u. a., 186, 1. 


Dampidruck v. Aluminium-J-hydroxyd; Einfl. d. Zerkleinerung. A. Simon, 
O. Fischer, 185, LOL, . 
Blei-2-oxyd-Hydrat. A. Simon, 185, 280. 
’(hrom-j3J-oxvd Hydraten. A. Simon, O. Fischer, Th. Schmidt, 1S5. 


(iold-3-chlorid; Anwdg. z. Best. d. Mol.-gew. W. Fischer, 184, 333. 
Magnesiumcarbonat. G. F. Hiittig, W. Frankenstein 185, 413. 
Magnesiumhydroxyd. G. F. Hittig, W. Frankenstein, 185, 403. 
(duecksilber. W. Fischer, 184, 333. 
Ytterbium-2-chlorid-Ammoniakate. W. Klemm, W. Schiith, IS4, 352. 
AZirkon-2-« xyvd Hydraten. A. Simon, O. Fischer, ISS, 130. 
lhampldrucklinie v. Metallen u. Salzen; Ber. ihrer Konstanten. R. Lorenz, 
\\ Herz. IMG, 15. 
Darapskif }-Natrium-/-sulfat-/-nitrat-/-Hydrat. 
Debyeogramm s. Rontvgenogramm. 
Deformation, plastische, Bez. z. Rekristallisation. G. Tammann, 1So, I. 
Dialyse v. Elektrolyten. H. Brintzinger, B. Troemer, 184, 97. 
Molvbdansdurelsyg. L. S. Bhatia, S. Ghosh, N. R. Dhar, 184, 135. 
Dialvsenkoeffizient v. Alkali- u. Erdalkalihalogeniden sowie anderen Elektro- 
lvten. Bezz. z. lonenvol., Leitverm. usw. Einfl. v. Fremdelektrolyten. 
Ht. Brintzinger, B. Troemer, US4, 97. 
Diaphragmen f. fl. Ammoniak. K. Fredenhagen u. a., 186, 1. 
p-Dibrombenzol. Schmelzdiagr. d. Gemische m. Nitrobenzol-Allylsenfél od. 
Benzol-Anilin. W. P. Schischokin, 1S5, 360. 
Dichte v. 2-Aluminium-3-oxyd in verschiedenen Formen. W. Biltz, 
\. Lemke, K. Meisel, 186, 373. 
\ntipyrinkomplexverbb. d. Borfluoride, Permanganate. kK. Wilke- 
Dorfurt, H. G. Mureck, 184, 121. 
Blei-2-oxvd, krist. A. Simon, 180, 300. 
(hrom-Kohlenstofflegg. R. Kraiezek, F. Sauerwald, 185, 193. 
Kisen-titanit. F. Halla, 184, 421. 
Glasern (B,O,, NaPO,, As,O,, Harze usw.) b. Erstarren unter Druck. 
( lammann, E. Jenckel, 184, 416. 
v. 6-Harnstoff-Chromsalzen. E. Wilke-Dérfurt, K. Niederer, 184, 145. 
\ ristallen nach Erkalten unter Druck. G. Tammann, E. Jenckel, 186, 141. 
Natriumbhydrid. H. Hagen, A. Sieverts, 180, 239. 
Ytterbium-2-chlorid. W. Klemm, W. Schiith, 184, 352. 
Dichteiinderung b. Neutralisation v. Lsgg. J. J. Saslawsky, E. G. Standel, 
Is6, 171. 
Dielektrizitiitskonstante, Bezz. z. Lsgs.-verm. v. Flissigkeiten. K. Freden- 
hagen u. a. IS6, |. 
vy. Gasen: Anwendg. z. Ber. v. Raumerfiillungszahlen. W. Herz, IS4, 295. 
Dissoziation, elektrolytische v. anorgan. Salzen in fl. NH,, HCN, HF. usw. 
kK. Fredenhagen u. a., IS6, |. 
\nwdg. d. elektrostat. Theorie a. d. Lésl. v. Salzen i. versch. Lsgs.- 
mitteln. K. Fredenhagen u. a., IS6, 1. 
Dissoziationsdruck v. Magnesiumcarbonat. G. F. Hiittig, W. Frankenstein, 
Iso, 415. 
Doppelbrechung, erzwungene i. Glasern; Temp. d. Verschwindens. G. Tam- 
mann, H. Schrader, 1S4, 293. 
Drehung, optische s. Optische Drehung. 
Druck. Kinfl. a. d. Dichte v. glasig erstarrenden Stoffen. G. Tammann, 
Ic. Jenckel, 1S4, 416. 
Kinfl a. d. D. v. Kristallen. G. Tammann, E. Jenckel, 186, 141. 
Dysprosium-3-chlorid, Vers. z. Red. W. Klemm, W. Schiith, 1S4, 352. 
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Eisen. Aufnahme vy. H, als Kathode; Einfl. a. d. Wiedervereinigung v. H, u. O,. 
H.O. von Samson-Himmelstjerna, 186, 337. 
Best. d. freien — i. Legg. nach magnet. Methode. G. Tammann, W. Oecelsen, 
IS6, 257. 
Gleichgew., het. 1. Syst. Fe-C-O, 1. Ggw. v. Fremdoxyden. R. Schenck, 
H. Franz, H. Willeke IS4, 1. 
Legg., bin., m. Kupfer; Magnetismus; Grenzkonz. d. Mischkrist., Einfl. 
d. Kaltbearbtg., Harte. G. Tammann, W. Oelsen, IS6, 257. 
Lésl. i. Blei, Silber, Wismut, Cadmium; Best. d. Grenzkonz. d. Misch 
kristst. nach magnet. Methode. G. Tammann, W. Oelsen, 186, 257. 
Zementation durch CO i. Ggw. v. Fremdoxyden. R. Schenck, W. Wesse! 
kock, 184, 39. 

Lisen-?-borfluorid-6-Antipyrin (Fel). iE. Wilke-Dorfurt, H. G. Mureck, IS4, i21. 

Kisen-3-borfluorid-6-Antipyrin (Fe!). E. Wilke-Ddérfurt, H. G. Mureck, IS4, 121. 

Kisen-3-bromid. Zers.-spanng. s. Lsg. i. ZnBr,. W. Isbekow, IS5, 324. 

Kisen-/-Calcium-?-ferrit (Fe"). Bldg. u. Rolle i. Syst. Fe-C-O, i. Ggw. v. Cad. 
R. Schenck, H. Franz, H. Willeke, IS4, 1. 

Kisen-3-chlorid. Hydrolyse s. Lsgg. unter Bldg. v. Schillerschichten v. Eisen 
oxydsol. H. Zocher, W. Heller, 186, 75. 

?-Eisen-3-2chromat-4-Antipyrin (Fe). bk. Wilke-Dorfurt, H. G. Mureck, IM, 
121. 

Kisen-3-fluorsulfonat-6-Antipyrin. I. Wilke-Doérfurt, H. G. Mureck, IS4, 121. 

Eisen-3-hydroxyd. Alterung; And. d. Lésl. u. d. katalyt. Wirkg. a. H,O,. 
G. F. Hiittig, A. Zorner, 184, 180. 
Bldg. v. Schillerschichten b. Hydrolyse v. FeCl,. H. Zocher, W. Heller, 
IS6, 75. 

Kisen-7-oxyd. Reaktion m. Ti,OQ,. F. Halla, IS4, 421. 
{eduktionsgleichgew. m. CO/CO, i. Ggw. v. Fremdoxyden. R. Schenck, 
H. Franz, H. Willeke, 1S4, 1. 

2-Kisen-3-oxyd. Reaktion n. Ti,O,. F. Halla, IS4, 421. 

- teduktionsgleichgeww. m. CO/CO, i. Ggw. v. Fremdoxyden. KR. Schenck, 
H. Franz, H. Willeke, IS4, 1. 

3-Eisen-4-oxyd. Reduktionsgleichgew. m. CO/CO, i. Ggw. v. Fremdoxyden. 
R. Schenck, H. Franz, H. Willeke, IS4, 1. 

2-Kisen-3-oxyd-Hydrat. Schillerschichten v. als Rk.-prodd. d. langsamen 
Hydrolyse v. FeCl,. H. Zocher, W. Heller, 186, 75. 

2-Eisen-3-oxyd-Hydrogel. Alterung. G. F. Hiittig, A. Zorner, [S4, 180. 

2-EKisen-3-oxyd-sol, Bldg. v. Schillerschichten b. Hydrolyse vy. FeCl. 
H. Zocher, W. Heller, 186, 75. 

Eisen-7-sulfat. Einfl. a. d. Luminescenz b. Oxydation v. Farbstoffen m. 
Ozon od. H,O,. N.N. Biswas, N. R. Dhar, 186, 154. 

Kisen-2-titanit. Réntgenogramm, D. F. Halla, IS4, 421. 

Elektrische Feldstirke a. d. lonenoberflache; Bez. z. Dialysenkoeff. H. Brint 
zinger, B. Troemer, 184, 97. 

Elektronen d. Zentralatoms; Ordnungsprinzip f. nichtionogene Verbb. J. N. 
Frers, IS6, 145. 

Elektronenanordnung d. Borhydride. W. Hellriegel, IS6, 65. 
v. lonen d. selt. Erden. W. Klemm, 1S4, 345. 

Elemente, chemische. Atomwarmen. I. Maydel, IS6, 289. 

Elemente, galvanische. Konz.-ketten m. Lsgg. v. Ag- u. NH,-salzen 1. fl. Am 
moniak. K. Fredenhagen u. a. 186, I. 

Energie, freie d. Rk.: 3HNO, = HNO, + 2NO + H,O. A. Klemenc, E. Hayek, 
IS6, ISI. 

Entropie d. Alkalihalogenide; Bezz. z. d. lonenradien. W. Herz, 186, 251. 

Erbium-3-chlorid. Vers. z. Red. W. Klemm, W. Schith, IS4, 352. 

Erden, seltene. Chloride u. Jodide d. Ceriterdenelemente; Darst., Smpp. 
G. Jantsch, H. Grubitsch, F. Hoffmann, H. Alber, IS5, 49. 

— Systematik auf Grund period. Eigenschaften d. lonen. W. Klemm, 1S4, 345. 

Erhitzungslinien v. Kupfer-Zing-legg. KR. Ruer, K. Kremers, 184, 193. 

— v. Silber-Zinklegg. B. G. Petrenko, 184, 369. 

— y. Silber-Zinklegg. G. J. u. B. G. Petrenko, IS5, 96. 
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Erstarrunesdiagramm d. Zink-Silberlegg. B. G. Petrenko, 184, 369. 

Erstarrungslinien v. Kupfer-Zinklegg. RK. Ruer, K. Kremers, 184, 193. 

Erweichungsintervall v. Glisern; Anderung d. opt. Eigensch. i. demselben. 
(>. Tammann, H. Hartmann, 185, 305. 


Essigsiure. Adsorpt. a. Zirkonhydroxyd. 8S. N. Chakravarty, K. 8. Sen, 186, 


" 
ebedi 


Raumanderg. b. Neutralisation m. NaOH. J. J. Saslawsky, E. G. Standel, 


IMG. Lil 
Luropium-3-chlorid, Smp. G. Jantsch, H. Grubitsch, F. Hoffmann, H. Alber, 
Iso, 40 
r. 
Farhbe \ ‘> riz T} d sf lt Krden. W. KK kk min, Ist. 345. 


Farbstoffe. Lut blnescenZ bh. ()x vdatii Th Wy. HH , od. ().. N. N. Biswas, N. R. 
Dhar, ISG. bod. | Sar, 
Feldspat. D. d. Kristalle nach Erkalten unter Druck. G. Tammann, E. Jenckel, 
ISG. 141. 
Ferrite, Bldg. i. Syst.: Fe-C-O, i. Ggw. v. Fremdoxyden u. Einfl. a. d. Gleich- 
eww. Kk. Schenck, H. Franz, H. Willeke, 184, 1. 
Molarraum d. darin enthaltenen Fe,O0,. W. Biltz, A. Lemke, K. Meisel, 186, 


) > 
fluor, Atomwarme i. festen Verbb. I. Maydel, 186, 289. 
Fluorescierende Stoffe. Luminescenz b. ihrer Oxydation m. H,O, od. QO,. 
N. N. Biswas, N. R. Dhar. 186, 154. 
Fluoride, Einfl. a. d. SO,-abgabe b. Brennen v. sulfathalt. Ton. A. Simon, 
W. Vetter. IS6, 225. 
Fluorsulfonsiiure. Salze. KE. Wilke-Dérfurt, G. Balz, A. Weinhardt, 185, 417. 
Fluorwasserstoffsiiure, Verh. als Lsgs.-mittel. K. Fredenhagen u. a., 186, 1. 
Fraktionierte Fiillung. Einfl. d. Bldg. v. Mischkristallen u. Adsorptions- 
verbb. O. Ruff, E. Ascher, 185, 369. 
(i. 
(iallussiure. Luminescenz b. Oxydation m. Ozon. N.N. Biswas, N. R. 
Dhar, IS6, 154. 
(iase. Ber. ihrer Atomwarmen (spez. Warmen) i. festen Verbb. I. Maydel, 
ISG, VS. 
Ker. ihrer Raumerfiillungszahlen a. Dielektrizitatskonstanten od. Bre- 
chungszahlen. W. Herz. Ist, POH. 
(ierbsiiure. Luminescenz b. Oxydation m. Ozon. N. N. Biswas, N. R. Dhar, 
ISG, Lod. 
Germanium, Absorption v. Wasserstoff. H. Hagen, A. Sieverts, ISo, 225. 
Gilas v. B.O,, NaPO,, As,O,, Kolophonium, Phenolphthalein; Dichte b. Er- 
tarren unter Druck. G. Tammann, E. Jenckel, 184, 416. 
Stoffen; Anderung d. opt. Eigenschaften i. Erweichungsintervall. 
(;. lammann, H. Hartmann, 185, 305. 
(ilas, doppelbrechendes, Temp. d. Verschwindens d. erzwungenen Doppel- 
brechung. G. Tammann, H. Schrader, 184, 293. 
(ilas, goldhaltiges, Temp. d. Rotfarbung. G. Tammann, H. Schrader, 184, 293. 
(leichgewicht, heterogenes v. Chrom-Kohlenstofflegg. R. Kraiczek, F. Sauer- 
vald, 1So, 193. 
Kupfer-Silberlegg.; Lésl. v. Cu i. Ag. M. Hansen, 186, 41. 
d. Léslichkeit d. ree. Salzpaares MgSO,-K,(NO,),. A. u. H. Benrath, 184, 
5 aL 
|. Léslichkeit i. Syst.: MgSO,—-Na,(NO,),-H,O. W. Schréder, 184, 63, 77. 
i Rk.: 3SHNO, = HNO, + 2NO+ H,O. A. Klemenc, E. Hayek, 186, 181. 
d. Rkk. MX (fest) + Y’ — MY (fest XX”. O. Ruff, E. Ascher, 186, 369. 
d. Reduktion v. Eisenoxyden durch CO i. Ggw. v. Fremdoxyden. R. Schenck, 
H. Franz, H. Willeke, 184, 1. 
|. Sorption. S. Liepatoff, 1S4, 232. 
Svst. MgO-H.O. G. F. Hiittig, W. Frankenstein, 185, 403. 
Syst. Mgso, Na,(NO,), HO. W. Schréder, 185, 267. 
i. Syst. MgSO,-NaNO,-H,O u. d. Teilsystst. W. Schréder, 185, 153. 
v. zwei geschmolz. Metallen m. ihren Salzen; Verschieb. durch einen 3. Stoff. 
J. J. van Laar, 185, 35. 
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Gleichgewichtskonstante d. Kk.: 3HNO, = HNO, + 2NO + H,O; Bez. z. galv. 
Pot. d. Rkk.: 2NO,’ = NO,’ + NO + 10. A. Klemenc, E. Hayek, 186, 181. 

Gold. Aufnahme v. H, als Kathode; Einfl. a. d. Wiedervereinigung v. H, u. O,; 
anod. Oxydation. H. O. von Samson-Himmelstjerna, 186, 337. 

2-Giold-7-Antimon-5-Rubidium-/4-bromid (Au'™, Sb), EE. S. Burkser, 3S. G. 
Rubloff, A. M. Scharnowsky, 185, 144. 
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Quecksilber. Einfl. a. d. Aufisg. v. MnO,i. SS. J. Meyer, R. Kanters, 185, 172. 

Lsgs.-verm. f. Fe, Co, Ni. G. Tammann, W. Oelsen, 186, 257. 
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Silber, Aufnahme vy. H. als Kathode. H.O. von Samson-Himmelstjerna, 
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Silicatgliser, goldhaltige. Temp. d. Rotfarbung. G.Tammann, H. Schrader, 

IS4, 293. 

Silicium. Lésl. i. Aluminium. G. Tammann, W. Oelsen, 186, 257. 
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SThionat,. Bidg. a. Thiosulfat u. SS. 1. Ggw. v. Katalysatoren. A. Kurten- 
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fThionat. Bldg. a. Thiosulfatu. SS. i. Ggw. v. Katalysatoren. A. Kurtenacker, 
|. A. lvanow, 185, 337. 
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Vs 
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d. Bldg. v. Hypo-Chloriten. B. Neumann, G. Miller, 185, 428. 
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d. Bldg. v. Kobalthalogenid-Aminen. W. Hieber, F. Miihlbauer, 186, 97. 
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E. Hayek, 186, IS81. 
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Molarwarme i. festen Verbb. I. Maydel, 186, 289. 
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N. N. Biswas, N. R. Dhar, 186, 154. 
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Wismut. Lsgs.-verm. f. Fe u. Co. G.'Tammann, W. Oelsen, 186, 257. 
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Wiistit. Gleichgeww., het., i. Syst. Fe-C-O, i. Ggw. v. Fremdoxyden. R. 
Schenck, H. Franz, H. Willeke, 184, 1. 


Y. 
Yiterbium-2-chlorid, Darst., D., Magnetismus, Ammoniakate. W. Klemm, 
W. Schiith, 184, 352. 
Ytterbium-3-chlorid. Red. durch H,. W. Klemm, W. Schiith, 184, 352. 
Y¥tterbium-2-chlond-7-Ammoniak. W. Klemm, W. Schiith, 184, 352. 
Ytterbium-2-chlorid-2-Ammoniak. Dampfdruck. W. Klemm, W. Schiith, 184, 
352. 
Ytterbium-2-chlorid-8-Ammoniak. Darst., Dampfdruck. W. Klemm, W. 
Schiith, 184, 352. 
Z. 
ZAhigckeit v. Ammoniak, fliissig. K. Fredenhagen u. a., 186, 1. 
v. gemischten Lsgzg. (Elektrolyte m. Harnstoff od. Traubenzucker). W. Herz, 
F. Hiebenthal, 184, 409. 


d. Lsgg. v. Alkali- u. Erdalkalichloriden. W. Herz, F. Hiebenthal, 
IS4, 409. 
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Zersetzungsspannung s. Potential, galvanisches d. Zersetzung. 
Jink. Gleichgew., het., i. Syst. Zn—C-O, (i. Gow. v. Eisenoxvden). R. Schenck, 
H. Franz, H. Willeke, 184, 1. , 
La , bin., m. Kupfer; Zustandsdiagramm, Spez. Warmen, Mischkristst. u. 
her Verbb. KR. Ruer, K. Kremers, 184, 193. 
bin., m. Sifber;: Leitverm., el. G. J. Petrenko, Is4, 376. 
Lees . bin., m. Silber: Schmelzdiagramm. kh. G. Petrenko, 184, 369. 
La . bin., m. Silber: Zustandsdiagramm: Existenz d. Verb. Ag.Z 
G. J. u. B. G. Petrenko. 185. 96. 
/ink-2-bortluorid-6-Antipyrin, E. Wilke-Doérfurt, H. G. Mureck, 1S4, 121. 
/inkbromid, Zers.-spanneg. v. Lage. v. Metallbromiden 1. . W. Isbekow, 
ISD, 324 | 
Zinkoxyd, lkinfl. a. d. het. Gleichgeww. i. Syst. Fe-C-O,; Gleichgeww. 1. 
Svat. Zn—C-O,. KR. Schenck, H. Franz, H. Willeke, 184, 1. 
/ink-2-rhodanid-?-Antipyrin, KE. Wilke-Dorfurt, H. G. Mureck, IS4, 121. 
Zink-2-rhodanid-6-Antipyrin, E. Wilke-Doérfurt, H. G. Mureck, 184, 121. 
Zink-?-Silber, Smp., Mischkrist. m. d. Kompp. bh. G. Petrenko, 184, 369. 
ieZink-2-Silher, Leitverm., el. G. J. Petrenko, 184, 376. 
Phase d. Ag-Zn-le Nachw. d. Existenz, Uwp. G. J. u. B. G. Petrenko, 
Is. OF 
>-Zink-2-Silber, Leitverm.. el. G. J. Petrenko, 184, 376. 
Jinksullid. EinschluB i. andere Sulfide b. gemeinsamer Falle. O. Ruff, 185, 387. 
Zinn-f-oxyd, Bidg. u. Zerfall b. d. Rk. zw. SnO, u. CaO 1. Ggw. v. Kataly- 
itoren. S. Tamaru. N. Andé, 184, 385. 
Zinn-2-oxyd, Uberfiihrung durch CaO in Ca,SnO, i. Ggw. v. Katalysa- 
ren; Rk.-mechanismus. SS. Tamaru, N. Ando, 1S4, 385. 
( mwandlye. d. unlésl i. d. lésl. Form (Stannatbldg.) durch CaO 1. Gew. 
v. Katalysatoren. S. Tamaru, N. Ando, 184, 385. 
Zirkon, Best. als Phosphate u. Trenng. v. Beryllium. O. Ruff, KE. Stephan, 
iso, 217. 
Zirkon-4-chlorid, Dialysenkoeff. H. Brintzinger, b. Troemer, 154, 97. 
Zirkon-4-hydroxyd, Adsorption von Sauren. S&S. N. Chakravarty, K. 5. Sen, 
ISO. 357. 
Darst., Dampfdruck, Alterung, Bldgs.-warme, Peptisation. A. S1- 
mon, ©. Fischer, 185, 130. 
Zirkon-2-oxyd. Schmelzdiagramm d. Gemische m. beO. O. Ruff, IF. Ebert, 
be Stephan, ISO, 221. 
Zirkon-?-oxyd-gel, Darst., Dampfdruck, Alterung, Bldgs.-warme, Pep- 
tisation A. Simon, QO. Fischer, 185, 130. 
Zirkon-2-oxyd-Hydrate, Darst., Dampfdruck, Alterung, Bldgs.-wirme, 
Peptisation, A. Simon, QO. Fischer, 185, 130. 
Justandsdiagramm d. Chrom-Kohlenstofflegg. R. Kraiczek, F. Sauerwald, 
Iso. LOS 
v. Kupfer-Zinklegg. R. Ruer, K. Kremers, 154, 193. 
d. rec. Salzpaares MgSO, K(NO,).. A. u. H. Benrath, 184, 359. 
d. Silber-Zinklegg. G. J. u. B. G. Petrenko, 1S5, 96. 
i Syst. MeO -H.O. G. F. Hiittig, W. Frankenstein, 185, 403. 
d. sy stat MgSO, Me( NO,), HO u. Megs, Na,( NOs). HO. W. Schroder, 
Is4. 63. 
d. Syst. MgSO, NaNO, HO. W. Schréder, 180, 153. 
d. Syst. MgSO, Na,( NO.) HO. W. Schréder, IS5, 267. 
v. tern. Systst. a. 3 org. Stoffen. W. P. Schischokin, 185, 360. 
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Ag 


La 
Li 

Mg 
Mn 
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Silber 
Aluminium 
Argon 
Arsen 
Gold 

Bor 
Barium 
Beryllium 
Wismut 
Brom 

kK ohlenstofi 
Calcium 
Cadmium 
Cerium 
Chior 
Kobalt 


Cassiopeium. 


Chrom 
Ciisium 
Kupfer 


Dysprosium . 


Emanation 
Erbium 
Europium 
Fluor 
Kisen 
Gallium 


Gadolinium . 


(;ermanium 
W asserstoti 
Helium 
Hafnium . 


Quecksilber . 


Holmium. 
Indium 
Iridium 
Jod 
Kalium 
Krypton 
Lanthan 
Lithium 
Magnesium 
Mangan 


LOT S80 
26,97 
39,94 
74,96 
197,2 
10,82 
137.36 
9.02 
2 O90U 
T9916 
12.000 
40.07 
112,41 
140.13 
35,457 
O8,94 
175.0 
02,01 
132,51 
63.57 


162,46 


19.00 
55,84 
69,72 
157.3 
72.60 
1.0078 
4.002 
178.6 
200.61 
163.5 
114,5 
193.1 
126.93 
39,104 
82,9 
138,90 
440 
24.32 


54.98 
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Mo 
N 
Na 
Nb 
Nd 
Ne 
Ni 
Tt 
()s 
ie 
Pb 
Pd 
Pr 
Pt 
Ra 
tb 
Re 
Rh 
Ru 
s 
Sb 
Se 
Co 
Si 
sm 
Sn 


Ta 


Yb 
Zu 
Lr 
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Molybdin 
Stickstofl 
Natrium 
Niobium 
Neodym 
Neon 
Nickel 
Sauerstofl 
(Osmium 
Phosphor 
lei 
Palladium 
Praseodym 
Platin . 
Radium 
Rubidium 
Rhenium 
Rhodium 
Ruthenium 
Schwefel . 
Antimon 
Scandium 
Selen 
Silicium 
Samarium 
Zinn 
sfrontiul 
‘Tantal 
‘Terbium 


‘Thorium 
‘Titan 
‘Thallium 
Thulium 
Uran 
Vanadium 
Wolfram . 
Xenon 
Yttrium 

Y tterbium 
Zink . 
Zirkonium 


/ } 
‘ivi Ligh riie dis 


46.0 
14,008 
22,997 
144,27 
“YO 18 
Y8.69 
16,0000 
190.9 
31,UZ 


‘) } 
207,2 


— 


106.4 
140,92 


195.2 
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Manuskriptsendungen sind unter ‘der Anschrift 


Professor Dr, G. Tammann, Géttingen, Biirgerstr. 50 
e:nzusenden. Der Verlag bittet die Arbeiten in méglichst gedriingter Kiirze 
abzufassen und die Manuskriptbliitter nur auf einer Seite zu beschreiben. 
Die Drucklegung und Veréffentlichung der Arbeiten erfolgt in der Reihen- 
folge des Einlaufes. 

Figuren. Alle Vorlagen zu den Kurven sind gesondert vom Text auf glattem 
Papier mit hellblauem Millimeternetz (Koordinatenpapier) einzureichen 
(Kurven und Koordinatenlinien mit Tusche ausgezogen, Beschriftung nur 
mit Bleistift eingetragen). Die Vorlagen sind am besten in einfacher bis 
doppelter GriBe (doppelte Liinge der Koordinaten), in der sie nachher in 
der Zeitschrift abgedruckt werden, auszufiihren. Wenn die graphisch dar- 
gestellten experimentellen Bestimmungen Fehler haben, die héchstens ein 
Prozent des gemessenen Wertes ausmachen, so ist neben der graphischen 
Darstellung eine Wiedergabe der Messungen in Tabellenform nicht nétig. 
Zeichnungen von Apparaten miissen ebenfalls auf glattem Papier, aber ohne 
Millimeternetz geliefert werden. 

Jeder Figur (sowohl von Kurven, wie von Apparaten und Abbildungen) 
muB eine Unterschrift beigefiigt sein, so dab die Figur unabhiingig vom 
Text der Abhandlung wieder erkennbar ist. 

Anmerkungen: Der Name des im Text genannten Autors ist zu wiederholen. 
Die Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie ist mit ,,Z. anorg. 
u. allg. Chem.“ zu zitieren, nicht mit ,,diese Zeitschrift.“ 

Klischees. Wenn von seiten der Herren Autoren der Zeitschrift f. anorg. u. 
allg. Chemie fiir den Druck ihrer Arbeiten Klischees zur Verfiigung gestellt 
werden, 80 sind dieselben direkt an die 

Buchdruckerei Metzger & Wittig in Leipxig C1, Hohe Strasse 1, 
zu senden. 

Sonderabziige. Jedem Autor werden 50 Sonderabziige mit Umschlag umsonst 
geliefert. Mehr gewiinschte Sonderabziige werden 

bei einem Umfange bis zu '/, Bogen mit je 15 Pfg., 

bei einem Umfange bis zu 1 Bogen mit je 20 Pfg., 

ES ee a ee ae 5 Pig. berechnet. 
Anschrift des Verlages: Leopold Voss, Leipzig C 1, Salomonstr. 18b. 
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Lehrbuch der Metallographie 


Chemie und Physik der Metalle und ihrer Legierungen 
Von 


Gustav Tammann 


Direktor des Instituts fiir physikalische Chemie in Gottingen 
Dritte, erweiterte Auflage 


XVIII, 450 Seiten mit 249 Figuren im Text und einer Tabelle. 1923 
Rm. 14.20, geb. Rm. 16.— 


Zeitschrift fiirangew. Chemie: Das vorliegende Tammannsche Buch 
ist in weitestem Sinne eine Chemie und Physik der Metalle und Legierungen. 
Wer Tammanns Arbeiten kennt, weiB, wie meisterhaft eine solche Ubersicht 
liber das ganze Gebiet aus seiner Feder sein mul}. Das Buch ist gleich be- 
deutungsvoll fiir den Physiker und theoretischen Chemiker, wie anderseits 
fiir den Ingenieur, der mit Materialkunde zu tun hat. Neumann. 
Zeitschrift fiir Metallkunde: Die 3. Auflage des bekannten klassischen 
Werkes ist wieder durch mehrere Abschnitte erweitert worden. In einigen 
neuen Teilen des Buches zieht Tammann einen sehr bemerkenswerten Ver 
gleich zwischen den metallischen Stoffen und den Gesteinen, bei denen eben- 
falls die ungeordnet faserige Struktur eine Verbesserung der Festigkeitseigen- 
schaften bedeutet. 


LEOPOLD VOSS / VERLAG Lore a2iG 
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Die Reflexion von Rontgenstrahlen 
an Kristallen 
Grundlegende Untersuchungen in den Jahren 1913 und 1914 


von 


W.H. Bragg und W.L. Bragg 


Mit einem Geleitwort von E. Schiebold, a. o. Prof. an der Universitat Leipzig 


XXVI, 148 Seiten mit 67 Abbildungen im Text und auf 2 Tafeln. 1928. gr. 8°. 
Kart. Rm. 9.— 


utsche Bergbau-Zeitung: Die Originalitat der Methoden und die Fille der 
+, die hier mitgeteilt werden, machen das Buch fiir die Kenntnis der Entwicklung 

tgenologie unentbehrlich. Hinzu kommt, da6B das Werk in musterhafter, klarer, 
ch zu nennender Sprache abgefaBt ist. 


hiebold gibt in seinem Geleitwort eine ausgezeichnete, umfassende Darstellung 
Weiterentwicklung der Braggschen Methoden und Untersuchungen sowie itiber die 

\ethoden, Ein Ausblick auf die dberreichen Anwendungsmdglichkeiten dieser wissen- 
en Erkenntnisse schlieBt das vortreffliche Geleitwort. 





LEOPOLD VOSS 7VERLAGY Ewa ae 











Carl Friedrich Plattner’s 
Probierkunst mit dem Lotrohre 


Eine vollstandige Anleitung zu qualitativen und quantitativen 
L6trohr-Untersuchungen 


von 
Dr. phil., Dr. h. c. Friedrich Kolbeck 


Geh. Bergrat, Prof. der Mineralogie und LOtrohrprobierkunde 
an der Bergakademie Freiberg i. Sa. 


Achte, umgearbeitete Auflage 


XVI, 500 Seiten mit 72 Abbildungen. 1927. 8° 
Rm. 21.50, geb. Rm. 24.— 


Anzeiger {. Berg-, Hatten- u. Maschinenwesen: Das Buch enthalt eine Beschreibung der zur L6t- 
ohrprobe erforderlichen Gegenstande, Instrumente, wie Reagenzien, dann die qualitativen 
und die quantitativen Létrohrproben. Die Geltung des Werkes ist alt und festbegriindet. 
Neue Deutsche Bergbau-Zeitung: Sowohl nach seiner historischen Entwickelung als auch nach 
dem vorliegenden Inhalte ist das Buch vom allerbesten, was es auf diesem Gebiete gibt und 
es verschafft Jedem, der sich fiir diese Disziplin interessiert, sichere Anleitung in der Aus- 
bung der Probierkunst mit dem LOotrohr. B.R. 








JOHANN AMBROSIUS BARTH 7 VERLAG , LEIPZIG 








Mit einer Beilage der Verlagsbuchhandlung Theodor Steinkopff, 
Dresden-Blasewitz. 


rantwortlich fir den Anzeigenteil: Bernhard v. Ammon, Leipzig C 1, Salomonstr. 18b. 
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